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PROPRIÉTÉS DE TRANSPORT DE NANOPARTICULES 
MAGNÉTIQUES DE FeCo AUTO-ORGANISÉES 
 
 Je présente dans ce travail de thèse l’étude des propriétés de transport électronique de 
nanoparticules de FeCo auto-assemblées. Ces nanoparticules, métalliques et 
ferromagnétiques, sont obtenues par synthèse chimique et stabilisées par des ligands 
organiques. Deux types de systèmes ont été étudiés : des solides compacts issus directement 
de la synthèse (auto-assemblage spontané en réseau 3D) et des réseaux 2D obtenus après 
dépôt d’une solution de particules. Les mesures de magnéto-transport réalisées sur ces deux 
types d’échantillons nous ont donc permis d’étudier le rôle de la dimensionnalité et du 
désordre sur les propriétés de conduction. 
 Les deux types de systèmes présentent à basse température un comportement typique 
du blocage de Coulomb. Quand un champ magnétique est appliqué, deux régimes de 
magnétorésistance (MR) sont observés : 
- Entre 1.8 K et 10 K, des effets magnétorésistifs apparaissent pour des valeurs de 
champ magnétique supérieures au champ de saturation magnétique des particules. 
Un modèle phénoménologique basé sur la présence d’impuretés paramagnétiques 
localisées dans la barrière a été développé afin de reproduire les propriétés de cette 
MR. 
- En dessous de 1.8 K, cette MR à fort champ disparaît et une MR classique reliée à 
l’aimantation des particules est mesurée.  
Enfin, des effets collectifs ont été observés sur certains échantillons. Ils se manifestent sur le 
transport électronique par des transitions hystérétiques entre deux modes de conduction 
distincts. L’application d’un champ magnétique induit la transition entre ces deux régimes. 
Dans des conditions optimisées, cette transition se révèle réversible, donnant lieu à un 
nouveau type de MR.  
 
 
 
 
 
Mots clés : réseaux de nanoparticules, FeCo, blocage de Coulomb, magnétorésistance tunnel. 
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ELECTRONIC TRANSPORT PROPERTIES OF SELF-ORGANIZED 
CoFe MAGNETIC NANOPARTICLES 
 
  I report in this study the transport properties of self-assembled CoFe nanoparticles. 
These nanoparticles, which are metallic and ferromagnetic, are obtained by chemical 
synthesis and stabilized by organic ligands. Two types of systems have been studied: as-
prepared solids resulting from spontaneous self-organization of the nanoparticles in 3D 
lattices and 2D lattices obtained by a deposition of a solution of nanoparticles. Thus, the 
magnetotransport measurements of both systems allow us to study the role of the 
dimensionality and the disorder on the electronic transport. 
 All systems show at low temperature typical features of Coulomb blockade in arrays 
of nanoparticles. When an external magnetic field is applied, two regimes of 
magnetoresistance (MR) are observed : 
- The first one between 1.8 K and 10 K is characterized by a MR which appears for 
values of the applied field larger than the saturation field of the nanoparticles. A 
phenomenological model based on magnetic impurities localized between the 
nanoparticles has been developed in order to describe the properties of this MR. 
- Below 1.8 K, this high-field MR collapses and a classical MR related to the 
magnetization of the particles occurs. 
Finally, novel properties attributed to the collective behaviour of the nanoparticles have been 
observed in some samples. It is displayed in the electronic conduction by hysteretic transitions  
between two regimes of conduction. We show that an external magnetic field can induce the 
transition between both regimes. In optimum conditions, this transition is reversible and leads 
to a new mechanism of MR. 
 
 
 
 
Keywords : arrays of nanoparticles, CoFe, Coulomb blockade, tunnel magnetoresistance.  
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 
 
 
Les travaux de Jullière [JULLIERE] (en 1975) ont mis en évidence l’existence d’une 
magnétorésistance tunnel (TMR) dans des systèmes composés de couches magnétiques 
séparées par une couche isolante. Dès lors que cette magnétorésistance fut observable à 
température ambiante (en 1995), [MOODERA] [MIYAZAKI] de nombreuses études se 
focalisèrent sur le choix des matériaux afin de maximiser l’amplitude de cet effet. 
Parallèlement à cela, la même année, des expériences menées sur des films granulaires (grains 
magnétiques piégés dans une matrice isolante) ont également abouti à l’observation de la 
magnétorésistance tunnel [FUJIMORI]. Dans ce cas, l’amplitude de la TMR s’avère beaucoup 
plus faible et les champs auxquels apparaissent les effets magnétorésistifs, plus forts que dans 
le cas des jonctions tunnels. Ces dernières restent donc les acteurs majeurs en vue des 
applications. Néanmoins, du fait de leur structure, les films granulaires présentent des 
propriétés de transport électronique intéressantes, reliées à la petite taille des grains qui leur 
confère une énergie de charge non négligeable. En particulier, si la tension appliquée ou la 
température ne permettent pas de dépasser cette énergie de charge, un électron ne peut 
circuler dans le réseau (régime de blocage de Coulomb). Cependant, en dépit de l’attrait que 
peut fournir la combinaison des effets de blocage de Coulomb avec les effets de TMR 
[MITANI], les films granulaires souffrent souvent de quelques problèmes liés à leur méthode 
de fabrication : grande dispersion de la taille des grains, de leurs distances et de leurs 
positions relatives vis-à-vis de leurs voisins. Ces réseaux ont donc un taux de désordre 
structural, intrinsèque à leur fabrication, très important. Pour pallier à ces défauts, la synthèse 
par voie chimique de nanoparticules stabilisées par des ligands organiques offre une 
alternative intéressante. Les particules obtenues peuvent être plus monodisperses en taille que 
dans le cas des films granulaires, mais la faible, voire inexistante, organisation de ces 
nanoparticules entre elles lors de leur synthèse impose une technologie spécifique afin de 
pouvoir les caractériser via les mesures de transport. Pour cela, les nanoparticules sont 
généralement déposées sur des substrats, et mesurées grâce à des électrodes pré-patternées. 
Peu de travaux ont été rapportés sur les  propriétés de conduction de tels réseaux de 
nanoparticules, et presque tous se sont attachés à étudier des particules métalliques 
(principalement d’Au) formant des réseaux de type bidimensionnel. L’étude majeure de 
magnéto-transport  sur des assemblées de nanoparticules magnétiques élaborées par voie 
chimique a été réalisée par l’équipe de Sun [BLACK]. Dans leurs travaux, les nanoparticules 
de Co mesurées étaient auto-organisées en multi-couches 2D, et des propriétés de blocage de 
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Coulomb et de TMR étaient mises en évidence. Le manque d’études dans ce domaine 
provient essentiellement du fait que le contrôle de l’élaboration des réseaux de particules 
semble être une tâche difficile et, de ce fait, plusieurs questions restent encore ouvertes, en 
particulier le rôle de la dimensionnalité dans ces systèmes. 
Le Laboratoire de Physique Chimie des Nano-Objets (LPCNO) maîtrise une méthode de 
synthèse par voie chimique permettant d’obtenir des réseaux de nanoparticules de taille, de 
forme, d’organisation contrôlée. En particulier, des super-structures à bases de différents 
matériaux magnétiques ont pu être synthétisés. L’organisation de ces super-réseaux est très 
étendue (cas du Fe [DUMESTRE]), et peut même atteindre plusieurs micromètres (bâtonnets 
de Co [WETZ]), voir des millimètres (dans le cas du FeCo [DESVAUX]). La 
pluridisciplinarité de ce laboratoire a donc naturellement amené le groupe Nanomagnétisme à 
effectuer des expériences de magnéto-transport sur ce type d’assemblées, ce qui a coïncidé 
avec le début de ma thèse sur ce sujet. Nous avons opté dans un premier temps pour les 
mesures sur les super-cristaux de FeCo, à cause de leur caractère tridimensionnel et de leur 
maniabilité due à leur taille millimétrique. Il est important de noter que nous avons étudié des 
échantillons bruts de synthèse, sans procéder à un quelconque traitement thermique. Même si 
les échantillons étaient relativement gros, nous avons dû mettre en place des protocoles afin 
de préserver leurs caractéristiques originelles, notamment pour leur fixation sur les supports, 
leur protection vis-à-vis de l’oxydation, leur protection durant les mesures (limitation du 
courant afin de préserver l’intégrité des barrières isolantes). 
Je présenterai donc, dans ce manuscrit, les mesures de transport sous champ magnétique de 
ces super-cristaux de FeCo. Dans un premier temps, les différents mécanismes mis en jeu 
dans ce type de systèmes (blocage de Coulomb et magnétorésistance dans des réseaux de 
particules) seront rappelés de manière synthétique. Ensuite, je présenterais brièvement la 
méthode de synthèse des nanoparticules, et leurs propriétés structurales. Plusieurs types de 
super-cristaux ont été étudiés, et diffèrent les uns des autres par leurs agents stabilisants, leur 
taille ou leur organisation. Des résultats obtenus sur des échantillons composés de ces mêmes 
nanoparticules déposées sur des substrats pré-patternés seront également présentés. Puis, les 
résultats sur le transport électronique des différents super-cristaux seront exposés. Dans ce 
chapitre, outre les propriétés classiques dues au blocage de Coulomb dans les réseaux de 
particules, des effets inédits liés à des effets collectifs seront détaillés, notamment 
l’observation d’un nouveau type de magnétorésistance induite par ces nouveaux effets. Nous 
nous intéresserons en dernier lieu aux propriétés de transport sous champ magnétique des 
réseaux de particules de FeCo. Les échantillons mesurés ont montré majoritairement deux 
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régimes de magnétorésistance différentes suivant le domaine de température, une contribution 
à bas champ et une deuxième à fort champ. Cette dernière présente, en outre, une amplitude 
importante qui dépend de la tension appliquée, de la température et du ratio champ 
magnétique / température. Je terminerai par donner quelques perspectives et quelques 
propositions d’expérience afin d’avancer vers une meilleure compréhension de ces propriétés.    
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CHAPITRE I 
 
 
PROPRIÉTÉS DE TRANSPORT DANS DES RÉSEAUX DE 
NANOPARTICULES MAGNÉTIQUES 
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Dans ce chapitre, nous ferons un résumé des différents mécanismes qui peuvent entrer en jeu 
dans le transport électronique pour des systèmes mésoscopiques, plus particulièrement dans 
des matériaux comprenant des réseaux de nanoparticules métalliques et ferromagnétiques 
séparées par des barrières organiques isolantes. Nous présenterons d’abord les effets de 
blocage de Coulomb d’une particule unique, puis d’assemblées 1D, 2D ou 3D. Dans la 
deuxième partie, nous nous intéresserons aux mécanismes de transport mis en jeu dans les 
nanoparticules magnétiques, notamment les effets de magnétorésistance tunnel et les effets de 
magnétorésistance à fort champ. En fin de chapitre, nous ferons un bref résumé des propriétés 
de transport de molécules organiques. 
 
I. Blocage de Coulomb : 
 
 1/ dans une particule unique : 
 
  a/ définition  : 
 
Pour illustrer le phénomène de blocage de Coulomb, nous examinons le cas idéal d’une 
particule métallique unique placée entre deux électrodes métalliques, séparés par une barrière 
isolante  (voir Fig.I-1).  
 
Fig.I-1 : schéma représentatif d’un système permettant l’observation du blocage de 
Coulomb (issu de [KASTNER])  
Le blocage de Coulomb est une combinaison de propriétés classiques et quantiques : pour voir 
un courant circuler dans ce système élémentaire, il est nécessaire de charger la particule. 
L’aspect classique décrit alors l’énergie coulombienne apporté au conducteur comme étant 
EC, également appelée l’énergie de charge. 
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 EC = e2/2C  éq.(I-1) 
 
où C est la capacité du conducteur. Cependant, avant qu’un courant ne s’établisse, un électron 
devra franchir les couches isolantes séparant la particule des électrodes. Ces couches isolantes 
jouent alors le rôle de barrières tunnel. Ajouter un électron sur la particule coûte donc EC, ce 
qui induit un gap dans la densité d’état de la particule de 2 EC (voir Fig.I-1). En effet, le 
courant ne peut s’établir que si un électron (ou un trou) possède une énergie EC au dessus (ou 
au dessous) du niveau de Fermi des électrodes.  
Dans une approche quantique, il existe une probabilité non nulle pour l’électron de franchir 
ces barrières  par effet tunnel (probabilité inversement proportionnelle à l’épaisseur de la 
barrière).  
En somme, il n’est possible de faire circuler un électron de la première électrode à la seconde 
qu’en fournissant une énergie supérieure à EC afin de charger la particule. Par conséquent, en 
l’absence d’apport énergétique extérieur (notamment d’une tension de polarisation 
supérieure à EC), une des conditions sine qua none pour observer le phénomène de blocage de 
Coulomb est d’avoir une énergie de charge très supérieure à l’énergie cinétique des électrons :  
 
EC >> kBT  éq.(I-2) 
 
où kB est la constante de Boltzmann et T la température. 
D’après l’éq.(I-1), EC est inversement proportionnelle à C. En première approximation, dans 
le cas d’une sphère conductrice uniformément chargée et sans tenir compte de l’influence des 
électrodes, C est proportionnelle à la taille de la particule (C = 4πε0R, où R représente le 
diamètre de la sphère). Ainsi une petite particule possède une énergie de charge plus grande 
qu’une grosse particule.  
Pour illustrer cela, un simple calcul montre qu’il n’est possible d’observer du blocage de 
Coulomb à température ambiante que pour des particules de très petite taille avoisinant le 
nanomètre. Pour des particules de taille supérieure, il est nécessaire de descendre à basse 
température. 
 
b/ caractéristiques courant-tension : 
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Nous venons de voir que, selon la taille des particules, les fluctuations thermiques suffisaient 
à supprimer le blocage de Coulomb. Dans cette partie, nous traitons de la manière dont se 
manifeste ce phénomène, notamment au travers des caractéristiques courant-tension [I(V)]. 
eV2(b) 
eV1
EC
C1 C2 
R1 R2 
V
(a) C1 C2 
 
Fig.I-2 : (a) schéma semi-classique d’une particule piégée dans une matrice isolante 
entre deux électrodes, (b) schéma de barrières de potentiel quand une tension V est 
appliquée. 
 
Pour cela, nous reprenons le cas modèle représenté sur la Fig.I-1. Mullen et collaborateurs 
[MULLEN] ont utilisé l’approche semi-classique pour modéliser les deux barrières tunnels 
comme deux condensateurs C1 et C2 en série (voir Fig.I-2 (a)).  Il est à noter que ce modèle 
n'est valable que dans le cas où la résistance de la jonction tunnel est largement supérieure au 
quantum de résistance (25 kΩ); on peut dans ce cas négliger les effets tunnel de second ordre, 
ou co-tunneling. 
Par analogie avec l’électronique classique, un courant électrique circule quand un électron 
passe de la première armature de C1 vers la seconde (c’est-à-dire de l’électrode de gauche vers 
la particule) puis de la première armature de C2 vers la seconde (de la particule vers 
l’électrode de droite). 
En polarisant avec une source de tension idéale, on se ramène à un schéma de barrière 
représenté sur la Fig.I-2 (b). Il est alors possible de faire circuler un courant, dans le régime de 
blocage de Coulomb (voir éq.(I-2)) si : 
   
    EC < eV1 et eV2  éq.(I-3) 
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 Si les conditions données par les éq.(I-2) et (I-3) ne sont satisfaites, alors aucun courant ne 
circule entre les électrodes. Ce sont à ces deux conditions réunies que nous nous réfèrerons 
par la suite pour désigner le régime de  blocage de Coulomb.  
Cela a pour conséquence sur les caractéristiques I(V) de donner naissance à une zone où le 
courant est nul, jusqu’à ce que la tension appliquée V distribuée sur les deux jonctions 
devienne plus grande que EC. On peut alors définir une tension seuil Vth qui est la limite entre 
le régime dit « bloqué » (régime de blocage de Coulomb) et le régime de conduction. D’après 
les éq.(I-1) et (I-3) on peut déduire la valeur de Vth : 
   
    Vth = e / 2(C1+C2) éq.(I-4) 
 
(b) (a) 
Fig. I-3 : simulation numérique de I(V) dans le régime de blocage de Coulomb, 
(a) pour C1=C2 et R1=R2, (b) pour C1<C2 et R1<<R2 (issu de [MULLEN). 
Les calculs théoriques de Mullen et collaborateurs [MULLEN] ont été traités pour  différentes 
valeurs des paramètres constituant les deux jonctions tunnels de capacité C1 et C2, et de 
résistance R1 et R2. Dans le cas le plus simple, où les deux jonctions tunnel sont identiques 
(voir Fig.I-2 (b), pour des paramètres de calcul : C1 = C2 =0.001 fF et R1 = R2 = 250 Ω pour T 
= 10 K), la caractéristique I(V) présente clairement la présence du blocage de Coulomb avec 
un courant nul pour une valeur inférieure à Vth. Pour des tensions appliquées supérieure à cette 
 18
tension seuil, le courant augmente linéairement avec la tension. Le blocage de Coulomb a 
donc pour effet de décaler la caractéristique ohmique vers les hautes tensions. 
Pour un système fortement asymétrique, i-e pour C1 très différent de  C2 ou R1 très différent de  
R2, le courant est toujours nul quand la tension appliquée V est inférieure à Vth. Cependant, en 
plus de cette manifestation typique du blocage de Coulomb, dans le régime conducteur, la 
caractéristique I(V) présente des marches périodiques appelé escalier ou marches de Coulomb. 
La Fig..I-3 (b) illustre ce phénomène d’oscillations de conductance, pour  C1 = 0.001 fF, C2 
=0.005 fF, R1 = 25 Ω et R2 = 2500 Ω à T = 10 K. La largeur des marches est égale à e/C2 et les 
sauts de courant valent e/R2 (C1+C2). Ces marches sont l’observation de phénomènes 
quantiques à l’échelle macroscopique. Elles sont la conséquence de la quantification de la 
charge élémentaire.  
 
  c/ Observations expérimentales : 
 
Nous venons de voir que, pour observer les marches de Coulomb, Mullen et collaborateurs 
ont prédit qu’une structure asymétrique était nécessaire. Ils suggèrent alors une expérience 
permettant d’obtenir cette condition : une particule déposée sur un substrat recouverte d’un 
oxyde, représentant la première jonction tunnel, est mesurée à l’aide d’une pointe STM. 
L’espace entre la pointe du microscope et la particule représente la seconde jonction tunnel 
(voir Fig.I-4).  
Cette technique a permis à Van Bentum et collaborateurs [VAN BENTUM] d’effectuer les 
premières observations expérimentales des marches de Coulomb sur une seule particule. Dans 
cette expérience, la pointe STM est placée au dessus d’un film granulaire d’Al, de 3.5-4 nm 
d’épaisseur, qui est déposé sur une épaisse couche continue d’oxyde d’Al de 50 nm. Les deux 
couches sont placées au dessus d’une couche d’Al qui joue le rôle de la première électrode. 
Il est à noter que pour respecter les conditions d’observations des marches, il suffit que la 
résistance ou la capacité de la première jonction (électrode/particule) soit très inférieure à la 
seconde (particule/pointe STM). Plusieurs expériences ont été menées depuis les travaux de  
Van Bentum, en particulier, à température ambiante.  
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  (a) (b) 
Fig.I-4 : (a) Schéma représentatif de mesure d’une particule unique par STM, (b) I(V) 
d’une particule d’or de diamètre 15.2 nm (issu de [VAN BENTUM]) 
 2/ dans des réseaux de nanoparticules : 
 
Nous venons de voir que pour une seule particule, les propriétés de transport électronique 
dépendaient essentiellement de l’énergie de charge, et donc de la température, de la taille des 
particules et des jonctions tunnels composées par les barrières isolantes. 
Pour des réseaux de particules, outre ces paramètres, d’autres éléments vont influer sur les 
propriétés de transport, tels que la dimensionnalité et la taille du système, ou encore la nature 
et la quantité de désordre.    
 
  a/ études théoriques : 
 
   a-1/ Loi universelle pour des réseaux de particules: 
 
Pour étudier les effets collectifs de transport électronique, Middleton et Wingreen 
[MIDDLETON] ont proposé de modéliser les assemblées de nanoparticules par des réseaux 
de plots métalliques (i.e. de même capacité). Ces plots sont couplés entre eux par une capacité 
de valeur C. Dans leur modèle, Middleton et Wingreen considèrent seulement le cas où C << 
C0, où C0 représente la capacité d’un plot. En d’autres termes, le système qu’ils étudient est un 
réseau de particules faiblement couplées entre elles. Pour une discussion plus détaillée sur le 
cas de particules fortement corrélées, se reporter à la section I-2/a-4. De plus, une distribution 
aléatoire de charges sur les plots métalliques est prise en compte afin d’introduire du désordre 
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de charge. Leurs calculs analytiques montrent alors, dans le régime de blocage de Coulomb, 
qu’aucun courant ne circule en dessous d’une tension seuil Vth comme dans le cas d’une seule 
particule. Quand V > Vth , le courant suit une loi dépendant de Vth et d’un facteur de 
dimensionnalité ζ (voir Fig.I-5): 
 
     I ~ (V / Vth – 1) ζ  éq.(I-5) 
 
 
Fig.I-5 : simulation numérique de I(V) dans des réseaux de plots métalliques de taille 
variable à 1D (symboles ouverts) et 2D (symboles pleins).Les nombres entre parenthèse 
représentent le nombre de « réalisations » du désordre (issu de [MIDDLETON]) 
 
D’après leurs études analytiques, ζ = 1 pour des réseaux de type 1D et ζ = 5/3 pour des 
réseaux 2D. Cependant, leurs simulations numériques conduisent à des valeurs plus élevées : 
ζ = 2 pour des réseaux 2D (voir Fig.I-5). Il est à noter qu’aucune valeur théorique pour des 
réseaux 3D n’a été publiée à ce jour. 
D’autres études basées sur une approche de type « dynamique moléculaire » de transport 
électronique [REICHHARDT] ou sur la théorie  orthodoxe  de l’effet tunnel à un électron 
[KAPLAN] [NGUYEN] ont donné des résultats similaires pour la valeur de l’exposant ζ. Ces 
résultats sont regroupés dans le Tableau I-1. 
Même si les valeurs retrouvées par Reichhardt et Olson  [RICHHARDT] sont proches de 
celles énoncées par Middleton et Wingreen, leur étude, effectuée sur des réseaux 
rectangulaires de particules présentant du désordre de charge, a montré que l’éq.(I-5) était 
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toujours valable mais que ζ dépendait fortement de la géométrie du réseau. En effet, les 
valeurs reportées dans le tableau 1 ont été calculées avec des réseaux contenant 1x 500 
particules dans le cas 1D, et des réseaux carrés contenant jusqu’à 50 x 50 particules dans le 
cas 2D. Or, pour une assemblée de dimension « intermédiaire », par exemple 5 x 500 
particules, ζ = 1.45 est trouvée. Cette forte dépendance suivant la géométrie du système peut 
expliquer les écarts de valeur trouvées dans les différentes études expérimentales que nous 
détaillerons plus tard.     
 
Auteurs Valeur de ζ pour 1D Valeur de ζ pour 2D 
Middleton et Wingreen       
[MIDDLETON] 
1 (analytique) 5/3 (analytique) 
2.0 (numérique) 
Reichhardt et Olson [REICHHARDT] 1.0 (numérique) 1.94 ± 0.15 
(numérique) 
Kaplan et collaborateurs [KAPLAN] 1.0 ± 0.1 
(numérique) 
1.7 ± 0.1 
(numérique) 
Nguyen et collaborateurs [NGUYEN] 1.1 ± 0.1 
(numérique) 
 
 
Tableau I-1 : valeurs théoriques de l’exposant ζ  pour des réseaux de plots 1D ou 2D 
 
Outre les effets sur ζ, la dimensionnalité et la géométrie du système influent également sur 
Vth. Les études portées sur la variation de la tension seuil en fonction de la taille et de la 
dimensionnalité du réseau montrent toutes que Vth augmente avec la taille du réseau, même si 
les différents calculs conduisent à des dépendances différentes dans chaque modèle. 
[MIDDLETON] [KAPLAN] [CORDAN-98] [CORDAN-00] [NGUYEN] [LEROY] 
 
    a-2/ rôle du désordre : 
 
Le désordre introduit dans les modèles présentés précédemment [MIDDLETON] 
[REICHHARDT] [KAPLAN] rend compte d’un désordre inévitable dans des réseaux réels de 
particules. Malgré la neutralité globale de l’assemblée, il est peu probable que toutes les 
particules portent exactement le même nombre de charges, notamment à cause de la présence 
d’impuretés chargées dans le réseau. Cela donne lieu à des réseaux de type « frustré » 
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électrostatiquement. Les conséquences sont (i) que le courant qui circule à travers un réseau 
sera différent pour des tensions avoisinant Vth suivant que le réseau présente du désordre de 
charges ou non (voir Fig.I-6), (ii) que la valeur de Vth présentera une dispersion autour de sa 
valeur moyenne. Pour des valeurs V  >>  Vth, le courant n’est plus affecté par le désordre. Ce 
résultat a été retrouvé pour des réseaux unidimensionnels [NGUYEN].   
 
 
Fig.I-6 : I(V) pour des réseaux sans désordre de charges (trait plein) et avec du 
désordre de charges (pointillé) (a) pour 1 réseau 1D de 20 particules (b) pour un 
réseau 2D de 20 x 20 particules (issu de[KAPLAN]) 
 
Le second type de désordre pouvant affecter les propriétés de transport électronique dans les 
réseaux de particules est le désordre de type structural. Leur source peut être une déviation de 
position de particules dans l’organisation du réseau, une grande dispersion de taille des 
particules ou des distances entre les particules, des aspérités du substrat etc…Cela conduit 
alors à des espaces non occupés dans les réseaux. Trivialement, les chemins de conduction et 
donc, le courant électrique seront affectés par la présence de ces vides (voir Fig.I-7). Les 
calculs de Reichhardt et Olson montrent alors que la loi décrivant les courbes I(V) dans le 
régime de blocage de Coulomb pour des réseaux de particules (éq.(I-5), n’est plus valable 
quand ces réseaux présentent du désordre structural. 
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 Fig. I-7 : I(V) calculée pour un réseau 2D présentant du désordre 
structural (issu de [REICHHARDT]) 
    a-3/ effet de la température : 
 
Nous venons de voir que la géométrie, la dimensionnalité et le désordre influençaient 
grandement les propriétés de transport dans les réseaux de particules, dans le régime de 
blocage de Coulomb. Par conséquent, les modèles étudiés précédemment sont valables pour 
des températures respectant la condition donnée par l’éq.(I-2). Nous traitons, dans la partie 
qui suit, de l’influence de la température sur les grandeurs caractéristiques du blocage de 
Coulomb dans les réseaux de particules.      
 
a-3/a/ Caractéristiques courant-tension à température finie : 
 
Le blocage de Coulomb devient observable, en dessous d’une température critique TCB. Pour 
des assemblées 1D, il a été montré que TCB ~ EC / 5 [NGUYEN]. Reichhardt et Olson 
[REICHHARDT-PRB] ont étudié les effets de la température sur le transport électronique 
dans des assemblées 2D de 50 x 50 plots métalliques. Pour des températures inférieures à TCB, 
leurs simulations montrent un décalage progressif des courbes I(V) vers de plus fortes tensions 
au fur et à mesure que T est diminuée, jusqu’à atteindre une saturation (voir Fig.I-8 (a)). Les 
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I(V) mesurées à différentes températures se superposent parfaitement les unes sur les autres en 
introduisant un shift Vshift dépendant de la température, sur l’axe des tensions suivant la simple 
relation : Vshift (T) = Vth (T) – Vth (0).  
 
 
Figure I-8 : (a) I(V) de réseaux 2D à différentes températures (de gauche à droite : 
T = 0.95 TCB  à T = 0 K) (b) mêmes I(V) shiftées en abscisses (issu de 
[REICHHARDT-PRB]  
 
Qualitativement, cela peut s’expliquer par le fait qu’à T = 0 K, et à V > Vth , le courant circule 
dans les canaux  pour lesquels chaque événement tunnel est associé à une chute de l’énergie 
potentielle de l’électron . Quand la température augmente mais reste inférieure à TCB, 
l’amplitude moyenne des chutes est abaissée, mais les canaux de conduction sont les mêmes 
qu’à T = 0 K.  La tension nécessaire pour faire circuler la même quantité de courant est donc 
abaissée d'une quantité proportionnelle à kBT. Le décalage des I(V) induit donc une 
diminution de Vth quand T augmente. De plus, puisque les I(V) peuvent être superposées sur 
une seule courbe, ζ peut être considéré comme indépendant de la température, tant que T < 
TCB. Les études de Nguyen et collaborateurs [NGUYEN] avaient prédit ce résultat pour les 
réseaux 1D. Les calculs de Reichhardt et Olson sur des réseaux 2D ont confirmé que cette 
décroissance est effectivement linéaire (voir Fig.I-9). Des études antérieures sur des 
assemblées 1D et 2D mais contenant un nombre beaucoup plus faible de particules (une 
dizaine au maximum) ont également mis en évidence cette décroissance [CORDAN-00]. 
Cependant, ces calculs montrent que la variation de Vth n’est pas linéaire avec la température. 
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On peut alors supposer que le fait que les auteurs aient introduit intentionnellement de la 
dispersion sur les distances entre les particules, est la cause de cette déviation. De plus, le fait 
d’étudier des assemblées de très petite taille augmente grandement la dispersion sur la valeur 
de Vth [KAPLAN].  
 
 
Fig.I-9 : Variation de Vth en fonction de la température pour deux réseaux présentant un 
désordre différent (issu de [REICHHARDT-PRB]). 
    a-3/b/ caractéristiques R(T) : 
 
Nous venons de voir que la diminution de la température a pour effet d’augmenter la tension 
seuil. Quand T = 0 K, aucun courant ne circule pour V < Vth. À température finie, les 
fluctuations thermiques, même minimes, permettent quand même à des électrons de circuler. 
Pour V < Vth, il est donc possible de mesurer des conductances non nulles [KAPLAN]. Ces 
mesures de variation de conductance ou de résistance en fonction de la température [R(T)] 
représentent un moyen de caractériser le blocage de Coulomb si l’on applique une tension 
inférieure à la tension seuil.  
Le modèle de Neugebauer et Webb [NEUGEBAUER] basé sur l’étude de réseaux de plots 
parfaits (sans désordre) aboutit à une expression de la résistance thermiquement activée selon 
une loi d’Arrhenius : R(T) = R0 exp [( T0 / T )]. T0 représente la température d’activation et est 
reliée à l’énergie de charge EC. 
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Dans une étude plus récente, Muller et collaborateurs [MULLER] se sont intéressés aux 
caractéristiques R(T) dans des assemblées de nanoparticules entourées de ligands organiques. 
Une formule générale est déduite : 
 
       R (T) = R0 exp [( T0 / T )α]  éq.(I-6) 
 
Le coefficient α peut prendre deux valeurs différentes : (i) α = 1 pour des réseaux ordonnés 
             (ii) α = ½ pour des réseaux présentant 
du désordre (de charges ou structural) 
Pour α = 1, on retrouve la loi d’Arrhenius proposée par Neugebauer et Webb. Pour α = ½, la 
distribution de taille des particules et des distances entre particules introduites pour rendre 
compte du désordre, permet de comparer les réseaux de nanoparticules à des systèmes 
granulaires. Dans ce dernier cas, Sheng et collaborateurs [SHENG] ont calculé cette 
dépendance en α = ½. L’énergie de charge totale du réseau dans leur modèle est : 
   
EC = e2 / 2C avec C = 4πε0εr [L / (R(L+R))]  éq.(I-7)  [ABELES adv phys 75] 
 
C représente la capacité totale du réseau, R le rayon moyen des particules, L la distance 
moyenne entre particules, et ε0 et εr, respectivement la permittivité du vide et celle de la 
matrice isolante. 
Black et collaborateurs [BLACK] ont conduit un calcul de capacitance prenant également en 
compte l’espacement entre les particules et la taille de la particule [LAIKTMAN], et trouvent:  
 
 EC = e2 / 2C  
avec C = 2πε0εr N R ln ( 1 + 2 R / L ) éq.(I-8)  
 
N est le nombre de premiers voisins entourant une particule. 
Dans les deux modèles, l’énergie de charge dépend fortement de la taille des particules et de 
la distance qui les sépare. Il est alors trivial qu’EC présentera une dispersion proportionnelle à 
la quantité de désordre structural, et donc variera pour des réseaux de dimensions identiques, 
mais d’organisations différentes. Par contre, les simulations de Muller et collaborateurs ont 
montré que le désordre de charge n’influençait que peu cette dispersion [MULLER].  
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a-4/ Verres de Coulomb : 
    
Les calculs de Middleton et Wingreen [MIDDLETON] ont été réalisés dans le cas de réseaux 
de particules faiblement couplées. Les auteurs signalent cependant que dans l’autre cas limite, 
à savoir, le cas de particules fortement corrélées entre elles, des phénomènes inhabituels tels 
qu’une conduction hystérétique, peuvent apparaître. De plus, nous avons vu que la présence 
de désordre joue un rôle important dans le transport électronique dans des réseaux de 
particules. Ce désordre a également pour effet de localiser les fonctions d’onde des électrons, 
rendant la description des mécanismes de transport dans ces systèmes, comparable à des 
semiconducteurs faiblement dopés, c’est-à-dire à des réseaux d’électrons fortement localisés. 
 
(a) 
  
(b) 
Fig.I-10 : (a) diagramme de phase de réseaux  d’électrons fortement 
localisés en fonction de la température T et du désordre W (issu de 
[PANKOV]) (b) simulation de chemin de conduction dans un verre de 
coulomb, les numéros indiquent l’ordre de transition (issu de [PEREZ]) 
 
Dans ce dernier cas, les études théoriques ont prédit l’existence d’un état de verre d’électrons 
pouvant émerger de la compétition entre les interactions coulombiennes et la quantité de 
désordre (provenant de l’emplacement aléatoire des sites des porteurs ou du désordre de 
charge), pour des températures très faible devant l’énergie coulombienne [DAVIES-82] 
[DAVIES-84] [GRANNAN] [WAPPLER] [PANKOV] (voir Fig.I-10 (a)).  D’après ces 
études théoriques, le verre de Coulomb peut être assimilé à un état frustré et métastable du 
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réseau d’électrons. Sur la Fig.I-10 (a), on remarque que pour une quantité de désordre 
constante, l’augmentation de la température conduit à la rupture de cet état, pour laisser place 
à un état de liquide d’électrons. Pour des désordres très faibles, un ordre de charge peut se 
mettre en place. Les études de Pérez-Garrido et collaborateurs [PEREZ] montrent que dans 
cet état frustré, la conduction ne se fait pas de site en site, mais induit des chemins et des 
transitions non triviaux (voir Fig.I-10 (b)). Le manque d’études théoriques sur le sujet 
provient essentiellement du fait que la description des verres de coulomb nécessite de lourds 
calculs afin de tenir compte de toutes les corrélations  entre électrons. En particulier,  les 
études explicitant la conduction à travers les caractéristiques I(V) n’ont jamais été reportées.  
 
  b/ observations expérimentales : 
 
Nous consacrons cette partie aux mesures expérimentales de transport électronique dans des 
réseaux de nanoparticules. Les études se sont essentiellement focalisées sur le rôle de la 
dimensionnalité du système et du désordre.   
 
   b-1/ caractéristiques I(V) : 
 
Parmi les différentes expériences menées sur des réseaux de nanoparticules métalliques (Al, 
Au) [RIMBERG] [KURDAK] [PARTHASARATHY01] [ANCONA] 
[PARTHASARATHY04] [FAN] [ELTETO] ou magnétiques (Co, CoPt3…) [SUN] 
[BEECHER-JPC] [BEECHER-NL], toutes ont montré des résultats en adéquation avec les 
travaux théoriques présentés précédemment.  
        
b-1/a/ valeurs expérimentales caractéristiques des I(V) : 
 
Dans le régime de blocage de Coulomb et en l’absence de désordre structural, le courant 
circulant dans un réseau de nanoparticules suit la loi donnée par l’éq.(I-5). Les valeurs tirées 
des I(V) des différentes études expérimentales sont regroupées dans le Tableau I-2.    
 
Références Échantillons Dimensionnalité ζ 
[RIMBERG]  Al 1D 1.36 
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2D 1.80 
[ELTETO] Au Quasi-1D 1.5 < ζ < 2.6 
[KURDAK] Al 2D 2.01 / 1.58 
[PARTHASARATHY01] Au 2D 2.25 
[PARTHASARATHY04] Au 2D 2.27 
[ANCONA] Au 2D/3D (clusters) 2 < ζ < 4 
[SUN] Co 2D/3D  2.2 < ζ < 2.7 
[BEECHER-JPC] CoPt3 2D/3D 2.2 < ζ < 2.8 
[BEECHER-NL] CoPt3 2D/3D 2.8 < ζ < 3.1 
[FAN] Au 3D 2.7 / 3.0 
 
Tableau I-2 : Valeurs expérimentales de l’exposant ζ pour des réseaux de nanoparticules 
 
Les valeurs expérimentales sont légèrement supérieures aux valeurs théoriques prédites pour 
les cas 1D et 2D. Il apparaît nettement que ζ augmente avec la dimensionnalité du système, 
atteignant des valeurs ≥ 3 pour des réseaux ou des clusters 3D. 
 
b-1/b/ Effet du désordre : 
 
Les études menées par Parthasarathy et collaborateurs [PARTHASARATHY01] ont permis 
de mettre clairement en évidence le rôle du désordre de type structural dans les réseaux de 
particules (voir Fig.I-11). Dans leur travaux, deux types d’échantillons sont mesurés : des 
réseaux 2D de différentes dimensions, parfaitement ordonnées (mais présentant 
intrinsèquement du désordre de charge) et d’autres présentant des lacunes lors de leur dépôt. 
Les réseaux sont de dimension N x M, avec N variant de 30 à 90 et M ~ 270. Les particules 
d’Au étudiées (de diamètre moyen compris entre 4.5 nm et 6.5 nm) sont entourées de  ligands 
organiques (dodecanethiol) et sont déposées sur des substats de Si3N4. La distance moyenne 
entre particules varie entre 1.5 nm et 2.6 nm. Les dépôts classiques en laissant s’évaporer le 
solvant conduisent aux réseaux présentant des lacunes alors que ceux parfaitement ordonnés 
sont obtenus avec un dépôt contenant un excès de ligands.  
Les caractéristiques I(V) suivent clairement la loi de Middleton et Wingreen dans le cas des 
réseaux ordonnées. De plus, l’exposant ζ = 2.25 demeure identique quelque soit la taille du 
réseau. Cette forte reproductibilité peut-être attribuée à la qualité de l’organisation des 
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particules, d’un dépôt à l’autre. La variation de Vth en fonction de la taille du réseau est 
linéaire, conformément aux prédictions théoriques (voir section 2/a-1/) Cette propriété a été 
également observée dans d’autres mesures de réseaux de particules. [ANCONA] 
[PARTHASARATHY04] 
Dans le cas des réseaux présentant du désordre structural, les I(V) présentent un point 
d’inflexion et ne suivent la loi de Middleton et Wingreen que dans une gamme de tension plus 
réduite, plus précisément pour V >> Vth. L’évolution de Vth est, dans ce dernier cas, également 
différente des études théoriques.  
 
Fig.I-11 : caractéristiques  I(V) de réseaux 2D de différentes tailles (a) ne 
présentant pas de désordre structural (b) avec du désordre structural 
(présence de vides dans le réseaux). En insert, simulation de I(V) de ces 
réseaux. (c) variation de Vth en fonction de la taille des réseaux avec ou sans 
désordre (issu de [PARTHASARATHY01])  
 
 
Ces résultats expérimentaux confirment les simulations faites par Reichhardt et Olson 
[REICHHARDT], qui montraient l’importance du désordre structural par rapport au désordre 
de charge, détectable sur les caractéristiques I(V). 
 
b-1/c/ Effet de la température : 
     
La dépendance des I(V) en fonction de la température a été mis en valeur par Parthasarathy et 
collaborateurs sur des assemblées de nanoparticules d’Au décrites ci-dessus 
[PARTHASARATHY04]. Ces derniers ont observé, dans le régime de blocage de Coulomb, 
un scaling des I(V) pour toute température < TCB (voir Fig.I-12). Le caractère indépendant de 
 31
l’exposant ζ en fonction de la température est alors confirmé. De plus, Vth montre une 
diminution linéaire quand T augmente.  
 
 
Fig.I-12 : superposition des I(V) en fonction de la température, dans le régime de blocage 
de Coulomb (issu de [PARTHASARATHY04]) 
 
 
b-2/ R(T) : 
 
Nous avons vu que la résistance d’un réseau de particules augmente fortement quand la 
température diminue suivant la loi donnée par l’éq.(I.6) : 
 
R(T) = R0 exp [( T0 / T )α]  éq.(I-6) 
 
Il est pertinent de rappeler que cette expression n’est valable que dans le régime de blocage de 
Coulomb, pour des tensions avoisinant une tension nulle. Si ces conditions sont respectées, il 
est possible, à partir des mesures expérimentales, de remonter aux valeurs de α et T0. Nous 
rappelons que α dépend de la quantité de désordre. En particulier, α = ½ regroupe le cas de 
réseaux présentant du désordre de charge et/ou du désordre structural et α = 1, le cas sans 
désordre. Étant donné la difficulté que représente la synthèse de nanoparticules 
monodisperses (distribution de taille σ < 5% [HYEON] permettant l’auto-assemblage 
spontané de longs réseaux), la majorité des résultats expérimentaux présentent des valeurs α = 
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½ (de plus, le désordre de charge est toujours présent et difficilement contrôlable). C’est 
notamment le cas des matériaux granulaires (avec une fraction de clusters métalliques en 
dessous du seuil de percolation), où la dispersion de taille des particules et des distances inter-
particules, intrinsèque à l’élaboration, sont très grandes [FUJIMORI] [MITANI-97] 
[MITANI-98] [ZHU] [SANKAR] [HOLDENRIED] [ZARE-KOLSARAKI2] [CHAYKA]. 
Cependant, Peng et collaborateurs [PENG] ont réussi à réduire sensiblement la valeur de σ 
dans des matériaux granulaires de particules de Co couvertes de CoO et élaborés par PGC 
(Plasma-Gas-Condensation). Dans ce cas, le caractère monodisperse des particules conduit à 
une dépendance R(T) ∝ exp (T/T0), soit α = 1 (voir Fig.I-13).  
Fig.I-13 : (a) variation de R(T), en insert : log R en fonction de T (b) tracé de 
la conductance en fonction de T-1 (issu de [PENG]) 
 
 
Dans des réseaux de particules élaborées par voie chimique, quelques expériences retrouvent 
cette dépendance en α = 1, [BLACK] [FAN] [BEECHER-JPC] [BEECHER-NL], confirmant 
la faible valeur de σ pour leurs particules (même si dans certains cas, le domaine de 
température permettant d’ajuster la loi universelle est assez restreinte, et la taille des réseaux 
relativement faible pour limiter les effets du désordre). En particulier, Black et collaborateurs 
[BLACK] ont montré qu’une déviation à cette loi devenait significative pour des distributions 
de taille > 15 %. Cependant, les mesures de résistance de Zeng et collaborateurs [ZENG] 
faites sur des particules de Fe304, ont mis en évidence que la R(T) pouvait également suivre 
une loi en α = ½, bien que les particules soient monodisperses. Les auteurs attribuent cet effet 
à la grande taille du réseau (plus de 106 nanoparticules mesurées) qui induit inévitablement 
une distribution des barrières tunnels (distances entre chaque particule) et un désordre de 
charge plus important.  
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 Le groupe de Statt [DUNFORD] [ZABET-KHOSOUSI] s’est focalisée sur les variations de 
conductance de réseaux de particules d’Au en fonction des ligands organiques qui entourent 
les particules. Leurs premiers travaux, sur le taux de remplissage des nanoparticules afin de 
déterminer le seuil de percolation des films d’Au formés, rend compte de l’augmentation de la 
résistance à 300 K du matériau parallèlement à la température d’activation T0 (tirée pour α = 
½ ) (voir Fig.I-14(a)). Il semblerait que la résistance à 300 K et T0 augmente quand les films 
comportent moins de nanoparticules. Cela pourrait être du à une distance entre particules plus 
grande ou un nombre de voisins moins important, mais ce point n'est pas discuté par les 
auteurs.  
 
 
(a) (b) 
Fig.I-14 : (a) variation de la conductance en fonction de la température, en insert : 
schéma des films de particules d’Au déposé sur substrat (b) tableau de valeurs déduites 
des ajustements de la loi universelle des R(T) pour α = ½ (issu de [DUNFORD] 
 
Leurs études suivantes ont porté sur la variation de T0  en fonction de la taille des chaînes 
organiques qui entourent ces particules. Les ligands sont des thiols de type CnS2 et n varie 
entre 2 et 10. Pour n < 5, les réseaux montrent un comportement métallique. Pour n > 5, ils 
deviennent isolant avec des courbes R(T) typiques présentées précédemment (voir Fig.I-15). 
Comme prédit théoriquement, l’augmentation de la longueur de la chaîne des ligands, et donc 
de la barrière isolante, accroît l’énergie de charge.  
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 (b) 
Fig.I-15 : (a) variation de la résistance en fonction de la température pour n  ≥ 5 (b) 
tableau de valeur de EC déduites de fit de la loi universelle des R(T) pour α = ½ (issu de 
[ZABET-KHOSOUSI]) 
 
En somme, ces observations montrent que l’extraction de l’énergie de charge à partir des R(T) 
nécessite le contrôle et la connaissance de la structure de l’assemblée.  
 
   b-3/ Verres de Coulomb : 
 
A ce jour, peu d’études expérimentales ont mis en évidence des phases ou des comportements 
de type verres de Coulomb. L’identification de ces phénomènes reste encore à ce jour 
incertaine. Les mises en évidences expérimentales de verres de coulomb sont basées sur 
l’observation de phénomènes de vieillissement, d’effets de mémoire avec des temps de 
relaxation très longs. Cependant, ces expériences ont souvent portés sur des semi-conducteurs 
faiblement dopés [MASSEY], malgré le fait que les réseaux de particules représentent 
potentiellement des modèles de réseaux d’électrons localisés.  
Parmi les quelques résultats expérimentaux, l’observation la plus convaincante de cet état de 
verre de coulomb, dans des systèmes proches de réseaux de particules, a été effectuée sur des 
films minces granulaires d’Al par Biejelec et Wu [BIEJELEC]. Cette interprétation a été 
fondée sur plusieurs observations : leur mesure de R(T) montre à basse température un 
comportement hystérétique, avec une valeur différente suivant le cycle en température (voir 
Fig.I-16(a)). Cette différence ΔR a été étudiée en fonction de la température également. Pour 
une certaine tension seuil, l’hystérésis disparaît (voir Fig.I-16(b)). De plus, les mesures de R 
en fonction du temps donnent des temps de relaxation très long.    
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(b) (a) 
Fig.I-16 : (a) mesure typique de R(T) montrant de l’hystérésis (b) variation de la 
taille de l’hystérésis en fonction de la tension appliquée : de haut en bas, V = 0, 
0.3, 0.4, 0.5, 0.98, 1.5, 3.5 et 10 mV. Un champ magnétique de 52 kG est 
appliqué perpendiculaire au film (issu de [BIEJELEC]) 
 
 
II. Magnétorésistance : 
 
Nous nous intéressons dans cette partie aux propriétés de transports sous champ magnétique 
dans des réseaux de nanoparticules, et plus particulièrement, aux propriétés magnétorésistives. 
Dans un premier temps, nous décrirons les effets de magnétorésistance (MR) tunnel, 
découverte pour des jonctions tunnels magnétiques. Dans une seconde partie, nous traiterons 
d’effets magnéto-résistifs propres aux assemblées de nanoparticules.  
  
1/ Magnétorésistance tunnel : 
 
Pour expliquer les mécanismes qui entrent en jeu dans la magnétorésistance tunnel (TMR), 
nous présentons, en premier lieu, le cas des jonctions tunnels magnétiques. 
 
  a/ Jonctions tunnel magnétiques : 
 
a-1/ Polarisation de spin :  
 
Dans un premier temps, il est pertinent de rappeler une notion fondamentale de l’électronique 
de spin : la polarisation de spin. La Fig.I-17 décrit schématiquement la structure électronique 
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de métaux de transitions 3d, où les densités d’états au niveau de Fermi pour les électrons de la 
couche s et d sont notés respectivement nσs (EF) et nσd (EF), avec σ = ↑, ↓ représentant 
l’orientation de spin de l’électron. 
 
 
 
Dans le cas d’un métal de transition non magnétique (par exemple le cuivre), les bandes s et d 
ont symétriques, c’est-à-dire qu’il y a autant d’électrons up et down dans les couches s et d,. 
r (up ou down) majoritaire.  
↓) / (n↑ + n↓)  éq.(I-7)        
50Fe  sont t de 31 
, 42 %, 45 %, 45 % et 50 %. [MONSMA]. D’après l’éq.I-7, les matériaux non magnétiques 
 
Fig.I-17 : schéma représentatif de bandes d’énergie dans un métal de transition 3d : 
cas d’un matériau non magnétique et d’un matériau ferromagnétique. 
 
s
En d’autres termes, n↑s (EF) = n↓s (EF)  et n↑d (EF) = n↓d (EF). 
Par contre, dans le cas de métaux de transition ferromagnétiques (comme le cobalt), n↑s (EF) = 
n↓s (EF) mais n↑d (EF) ≠ n↓d (EF). Il y a donc un type de porteu
On introduit alors la polarisation de spin P : 
 
     P = (n↑ - n
 
Les valeurs mesurées de P pour le Ni, Co, Fe , Ni80Fe20, et Co 50 respectivemen
%
présentent une polarisation de spin nulle, alors que pour les demi-métaux (comme CrO2 ou 
La2/3Sr1/3MnO3, par exemple), qui ne possèdent qu’un seul type de porteur au niveau de 
Fermi, P sera de 100 %. Il est important de noter que les métaux de transitons 3d comme le 
Co ou le Ni massif présentent, au niveau de Fermi, un nombre de porteurs minoritaires 
supérieur aux majoritaires (n↑ < n↓). La polarisation de spin théorique devrait être alors 
négative.   
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a-2/ Découverte de la TMR :  
 
Historiquement, c’est en 1975 que les travaux de Jullière [JULLIERE] ont mis en évidence le 
phénomène de magné ant la conductivité d’une jonction tunnel 
agnétique (ferromagnétique/isolant/ferromagnétique) composée d’une couche de Fe et de 
 
torésistance tunnel. En mesur
m
Co séparées par une couche d’oxyde de Ge (jouant le rôle d’isolant), il démontre, à basse 
température (T = 4.2 K) et pour une faible tension appliquée, que la résistance du système 
présente une variation relative de 14 % (voir Fig.I-18) sous l’effet d’un champ magnétique.     
 
 
Fig.I-18 : variation de la TMR en fonction de la tension appliquée pour une tricouche 
Fe/Ge/Co (issu de [JULLIERE]) 
a-3/ aspects théoriques : 
 
Pour expliquer la variation de la résistance en fonction du champ magnétique appliqué, 
Jullière interprète ses le modèle reposant sur deux approximations : 
 le spin de l’électron est conservé lorsqu’il franchit la barrière isolante par effet tunnel. Cela 
ible dans l’électrode d’arrivée.  
résultats à l’aide d’un simp
i/
implique alors que la conduction se fait suivant deux canaux indépendants, un pour les spins 
up et l’autre pour les spins down. 
ii/ le courant tunnel de chaque orientation de spin (up ou down) est proportionnel au produit 
de la densité d’état de cette orientation de spin dans l’électrode (couche ferromagnétique) de 
départ par la densité d’état dispon
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Formellement, pour une jonction magnétique de type FM1-I-FM2, où FM1(2) représente un 
matériau ferromagnétique et I un isolant, il existe deux configurations d’états 
magnétiques (voir Fig.I-19). Dans la première configuration dite « parallèle », les deux 
 
Par conséquent, J , la densité de courant dans l’état parallèle, peut s’exprimer par : 
 
    JP ∝ n↑1 (EF) n↑2 (EF) + n↓1 (EF) n↓2 (EF) éq.(I-8) 
ans la configuration dite « anti-parallèle », où les aimantations des couches FM1 et FM2 
nduit à 
ne densité de courant JAP :   
riation de la résistance entre les deux états 
magnétiques et normalisée pa
matériaux ferromagnétiques ont leur aimantation dans la même direction, saturés suivant le 
champ magnétique. D’après l’approximation i/, la densité de courant J est la somme de J↑ et 
J↓ , respectivement la densité de courant pour les spins up et down. De plus, d’après la 
seconde approximation, J dépendra de la densité d’état au niveau de Fermi des électrons de 
spin up et down (respectivement n↑i (EF) et n↓i (EF), où i = 1 ou 2, représente FM1 ou FM2).  
 
 
P
 
D
sont opposées, les densités d’états pour les spins up et down sont inversées, ce qui co
u
     
JAP ∝ n↑1(EF) n↓2(EF) + n↓1(EF) n↑2(EF) éq.(I-9) 
 
Si on définit l’amplitude de la TMR comme la va
r l’état de résistance « parallèle », on obtient : 
EF EF 
FM1 I FM1 FM2 I FM2 
E EF F 
Fig.I-19 : schéma représentatif du mécanisme entrant en jeu dans le processus de TMR.  
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     TMR = ( JP – JAP ) / JAP = ( RAP – RP ) / RP éq.(I-10) 
 
En introduisant la polarisation de spin (éq.(I-7)) de chaque électrode magnétique et, à l’aide 
ù P1 et P2 sont respectivement les polarisations de FM1et FM2.  
ette i terprétation proposé ue l’ mplitude de la TMR est 
seulement proportionnelle aux polarisations de spin des électrodes magnétiques. Cependant, 
sation de spin de Tedrow et 
e, au cas d’une jonction magnétique. Les électrons sont 
n retrouve alors la définition de la TMR de l’éq.(I-11) pour θ = 0 ou π dans l’état parallèle 
n  place de la 
olarisation de spin P de l’électrode: 
2m / h2) (U - EF) ]1/2     
des éq.(I-8) et (I-9), on aboutit à : 
 
    TMR =  2 P1P2 / (1 – P1P2)     éq.(I-11) 
 
o
C n e par Jullière énonce alors q a
la valeur de TMR déduite de son modèle et des mesures de polari
Meservey [TEDROW] est deux fois plus importante que la valeur expérimentale. Jullière 
attribua cet écart à un processus de spin-flip entre les deux couches magnétiques. Il est aussi à 
noter que les dépendances en tension (voir Fig.I-17) et en température de la TMR ne sont pas 
décrites dans le modèle de Jullière. 
En 1989, Slonczewski [SLONCZEWSKI] propose un modèle décrivant le transport tunnel 
dépendant du spin. Dans son modèle, il étend la résolution de l’équation de Schrödinger dans 
une barrière tunnel non magnétiqu
considérés « libres » (modèle de bandes paraboliques) et leurs fonctions d’onde sont calculées 
pour chaque orientation de spin. Á T = 0 et dans la limite de barrières épaisses (les électrons 
qui franchissent la barrière tunnel par effet tunnel ont une incidence normale), il démontre que 
la conductivité G de la jonction est une fonction de l’angle θ formé par les aimantations des 
deux couches ferromagnétiques : 
 
    G ∝ 1+ Peff cos θ   éq.(I-12) 
 
O
ou anti-parallèle, mais en considérant une polarisatio  effective Peff  à la
p
 
    Peff = P (κ2 – n↑n↓) / (κ2 + n↑n↓)       éq.(I-13) 
    κ = [ (8π
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 m est la masse de l’électron, h la constante de Planck et U le potentiel créée par la barrière 
modèle de Jullière, la TMR ne 
épend pas seulement de P mais aussi de la hauteur de barrière. Ces calculs ont été étendus 
-97] quand une couche paramagnétique est insérée entre le 
le 
ire pour obtenir 
tation cristalline des couches 
 les effets de la 
inue quand la température augmente. Dans leur 
modèle, cette diminution de la TMR est due aux excitations d’ondes de spins, et tout comme 
tunnel. Ce résultat important indique que, contrairement au 
d
aux cas de barrières fines par MacLaren et collaborateurs [MACLAREN], et corroborent le 
fait que la polarisation de spin et la TMR ne dépendent pas seulement des propriétés 
intrinsèques des ferromagnétiques utilisés, mais aussi de la nature de la barrière (hauteur et 
épaisseur dans ce dernier cas).  
D’autres propriétés de la TMR ont été prédites à partir du modèle d’électrons libres. 
Notamment, des oscillations de la conductance et de la TMR ont été calculées par Vedyayev 
et collaborateurs [VEDYAYEV
ferromagnétique et l’isolant. Quand la couche insérée est ferromagnétique (double jonction 
tunnel), une augmentation de l’amplitude de la TMR a été également prédite [ZHANG-LI]. 
Cependant, même si elle permet de reproduire les propriétés de la TMR, comme la 
dépendance en tension [MONTAIGNE], l’approximation des bandes paraboliques ne permet 
qu’une approche qualitative pour décrire le transport dépendant en spin. De plus, el
n’explique pas le fait que les polarisations de spin aient une valeur positive.   
Une approche consistant à introduire des schémas de bande plus complexes et plus réalistes, 
et la nature de la barrière (effets d’interfaces entre les ferromagnétiques et la barrière isolante, 
et variation du profil du potentiel à l’intérieur de la barrière), s’avère nécessa
une description quantitative de la TMR dans les jonctions tunnel. Les modèles prenant en 
compte tous ces paramètres ont notamment  permis de mettre en évidence:  
• la forte dépendance de la polarisation de spin suivant la liaison chimique à l’interface 
de la barrière [OLEINIK], qui démontre alors qu’une inversion de signe dans la 
polarisation de spin, et donc de la TMR, est possible 
•  les oscillations de TMR en fonction de l’épaisseur d’une couche non magnétique 
insérée entre la couche ferromagnétique et l’isolant [MATHON-99] 
• la variation de la TMR en fonction de l’orien
ferromagnétiques [MATHON-97]    
Il est à noter que les modèles précédents ne prennent pas en compte
température. Shang et collaborateurs [SHANG] ont proposé un modèle phénoménologique 
dans lequel ils démontrent que la TMR dim
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l’aimantation des électrodes, la polarisation de spin P suit une loi de Bloch tel que P (T) ∝ ( 1 
– αT 3/2 ). D’autres hypothèses ont été formulées pour expliquer la perte de TMR en 
augmentant la température. Parmi elles, le mécanisme de spin-flip causée par des impuretés 
magnétiques, la diffusion inélastique (électron-phonon) en présence d’états localisés dans la 
barrière [VEDYAYEV-01] ou à l’interface électrode/barrière [ZHANG-LEVY].  
 
 
 
Intéressons nous au cas où la barrière isolante contient des impuretés. Celles-ci peuvent 
fo nt 
très fréquentes dans le cas de systèmes fabriquées par des méthodes chimiques où les 
arrières isolantes sont organiques. Tsymbal et collaborateurs [TSYMBAL] ont montré qu’un 
allant de 
impureté vers l’électrode de gauche (i = 1) et de droite (i = 2). Γ1 est alors supposé 
proportionnel à la densité d’ 2 tel que : 
Γ1 ∝ n1 exp [ -2κx] 
 
TMR par TMR = (GP – GAP) / (GP – G AWA], on aboutit finalement à : 
Fig.I-20 : schéma de barrière contenant une impureté d’énergie Ei. La tension appliquée 
est nulle 
rmer des états localisés dans la barrière (voir Fig.I-20). Ces configurations sont notamme
b
mécanisme de transport tunnel via ces états localisés était possible. Dans leur modèle, la 
conductance d’un tel système en fonction de l’énergie E peut s’écrire sous la forme : 
 
G (E) ∝  Γ1 Γ2 / (E – Ei)2 + (Γ1 + Γ2)2 
 
Ei représente l’énergie de l’état localisé, Γi le taux de transmission d’un électron 
l’
état de l’électrode de gauche n1 et Γ2 à celle de droite n
Γ2 ∝ n2 exp [ -2κ (d - x)] 
avec x la position de l’impureté à l’intérieur de la barrière d’épaisseur d. À la résonance, pour 
E = Ei, on obtient alors G ∝ n1 / n2 pour x < d / 2 et G ∝ n2 / n1 pour x > d / 2. En définissant la
AP) = P1 P2 [MAEK
TMR ∝ - P1 P2 
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 Il est donc en théorie possible d’obtenir une inversion de signe de la polarisation de spin (et 
donc de la TMR) par un mécanisme de tunnel résonant via une impureté.     
 
a-4/ Obse entales de la TMR:rvations expérim  
A] reportent en 
982, 2 % de TMR à 2 K, sur des jonctions tunnels de type Ni/NiO/Co. Le cycle de variation 
de la résistance R de la joncti liqué µ0H [R(H)] 
résente un caractère hystérétique. Les auteurs corrèlent alors cet effet à la courbe 
  
 
Les deux expériences permettent de évidence le mécanisme donnant lieu à la forme 
hystér  effet, 
dans le é ues 
ontrent deux champs coercitifs (HC) différents pour chaque matériaux (HC1 ≠ HC2). En 
 
Après la découverte de Jullière en 1975, Maekawa et Gäfvert [MAEKAW
1
on tunnel en fonction du champ magnétique app
p
d’aimantation du système Ils confirment donc l’observation faite par Jullière, à savoir la 
variation de R suivant l’état magnétique des couches ferromagnétiques. En 1995, Miyazaki et 
collaborateurs [MIYAZAKI], et Moodera et collaborateurs [MOODERA], ont réussi à 
mesurer des TMR > 10 % à température ambiante, respectivement sur des systèmes de 
Fe/Al203/Fe et CoFe/Al203/Co (voir Fig.I-21). 
 
 mettre en 
étique des courbes de TMR comme l’avaient suggéré Maekawa et Gäfvert. En
 cas de la jonction tunnel CoFe/Al203/Co (voir Fig.I-21(b)), les mesures magn tiq
m
supposant HC1 < HC2, on a alors deux états de résistivité, avec un état plus résistif (état anti-
parallèle) pour un champ appliqué compris entre HC1 et HC2, et un état parallèle pour un 
Fig.I-21 : (a) cycle de R(H) mesuré à température ambiante sur une jonction de 
Fe/Al203/Fe corrélée avec le cycle d’aimantation (issu de [MIYAZAKI]) 
(b)cycle de R(H) mesuré à température ambiante sur (de bas en haut): un film 
(a) (b)
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champ supérieur à HC2 (état parallèle). En somme, l’obtention de la TMR repose sur 
l’existence de cet état anti-parallèle, et donc sur le choix de matériaux permettant cet état, 
autrement dit avec deux champs coercitifs différents.  
Depuis le bond effectué par ces deux équipes, la forte potentialité dont dispose la TMR pour 
les applications a engendré de nombreuses expériences, notamment afin d’améliorer son 
amplitude. Les résultats obtenus ont alors confirmé les nombreux facteurs contrôlant le 
mécanisme de la TMR, notamment sur le choix du matériau magnétique (métaux 3d, demi-
riminant que représente la polarisation de spin, de nombreux 
bre de ces jonctions, les auteurs ont 
bservé de la TMR positive et négative (voir Fig.I-22(a)). Pour des jonctions présentant des 
métaux, orientation cristallographique de l’électrode) et le choix de la barrière (interface, 
rugosité, cristallographie).   
Ainsi, l’utilisation de métaux de transitions 3d ferromagnétiques (Fe, Co, Ni [PLATT] ou de 
leurs alliages [ZANG-WHITE]) ont confirmé le transport dépendant en spin dans des 
jonctions tunnel, mais aussi le fait que la polarisation de spin limitait la valeur de la TMR. 
Pour palier au facteur disc
travaux ont été orientés vers les matériaux demi-métallique comme les alliages de Heusler 
(NiMnSb [RISTOIU]), les oxydes de métaux (CrO2 [WEI] ou les manganites (LSMO) 
[PARK-98].  Dans ce dernier cas, Bowen et collaborateurs  [BOWEN] ont mesuré, pour des 
jonctions de type LaSrMnO / SrTiO3 / LaSrMnO, de grandes valeurs de TMR (~ 1800 %), 
donnant lieu à une polarisation de spin de plus de 95 %.  
 
Nous pouvons citer pour terminer, les mesures de Tsymbal et collaborateurs [TSYMBAL] sur 
des jonctions tunnel Ni / NiO / Co qui ont mis en évidence le mécanisme de tunnel résonant 
via des impuretés localisées. En mesurant un grand nom
o
amplitudes relativement faibles, la variation de la TMR en fonction de la tension appliquée V 
montre un changement de signe (voir Fig.I-22(b)).  
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  b/ Magnétorésistance tunnel dans des assemblées de nanoparticules : 
ais aussi les propriétés liées au blocage de Coulomb. 
 TMR de réseaux de particules, nous rappelons d’abord que le 
moment magnétique d’une nanopar aine peut être soit superparamagnétique 
(le macrospin se renv e suivant les fluctuations thermiques), soit bloqué (macrospin fixe) 
[NEEL]. La valeur caractéristi
l’état bloqué est la température de blocage . Pour une particule unique, TB est donnée par : 
 
 
En analogie avec les jonctions tunnels (films ou couches magnétiques), la TMR peut être 
étudiée dans des réseaux de nanoparticules magnétiques incluses dans des matrices isolantes 
(matériaux granulaires) ou liées par des ligands organiques (généralement isolants). Ces 
réseaux de particules présentent un intérêt car ils peuvent allier d’une part, les propriétés 
magnétorésistives des jonctions tunnel, m
Avant de détailler l’étude sur la
ticule monodom
ers
que décrivant la transition de l’état superparamagnétique à 
TB
    TB ~ Keff V / (25 kB) 
 
Keff représente la constante effective d’anisotropie (somme de la composante d’anisotropie 
magnétocristalline et d’anisotropie de forme et de surface) et V le volume de la particule. 
Cependant, pour des assemblées de particules, le couplage d'échange entre les particules et les 
Fig.I-22 : (a) Histogramme de TMR obtenu sur des jonctions Ni / NiO / Co (b) 
schéma de barrière pour (b) (issu de [TSYMBAL]) 
TMR(V) pour une jonction présentant une TMR faible (trait plein : théorie de 
tunnel résonant, cercles : TMR(V) déduite des I(V), carrés : mesures de R(H)) (c) 
(a) (b) 
(c) 
 45
interactions dipolaires peuvent induire une augmentation de TB [KECHRAKOS-
02][JENSEN].   
 
b-1/ Aspects théoriques: 
 
b-1/a/ propriétés de la TMR dans les réseaux de particules 
magnétiques : 
 
Les grandeurs fondamentales gouvernant les réseaux de nanoparticules magnétiques sont EC, 
énergie de charge qui dépendra alors de la taille de la particule et de la température (voir 
gnétique 
agnétique des 
articules). Les différents modèles théoriques existants rendent compte de la compétition qui 
ous présenterons cependant le modèle qui nous semble le plus pertinent, à savoir celui 
l’
section I-1/a) et EM, l’énergie magnétique du système qui dépendra, elle, de l’état ma
du système, et donc du champ magnétique appliqué (corrélation ou couplage m
p
existe entre ces deux grandeurs.   
N
proposé par Inoue et Maekawa [INOUE]. En se basant sur la théorie de la TMR dans les 
jonctions tunnel (voir section II-1/a-3) [JULLIERE] et du transport électronique dans les 
matériaux granulaires proposé par Helman et collaborateurs, [HELMAN] les auteurs 
démontrent que (i) la grandeur EM est négligeable devant EC (ii) l’origine de la TMR dans les 
matériaux granulaires magnétiques vient principalement de la polarisation de spin du matériau 
De plus, la dépendance angulaire (entre les moments magnétiques des grains) du coefficient 
de transmission tunnel est introduite. La conductance totale de l’assemblée est alors donnée 
par : 
 
    G ∝ ( 1 + m2P2 ) exp [-2 (2 κ s EC / kB T )1/2 ]  éq.(I-14) 
Avec s représentant la distance entre particules. 
 
Soit    TMR ∝ m2P2 / ( 1 + m2P2 ) éq.(I-15) 
 
La dépendance de la TMR en température et au champ magnétique est implicitement induite 
par l’aimantation relative m et la polarisation de spin P. De plus, les cycles R(H) dans les 
matériaux granulaires doivent alors présenter une dépendance en m2. La valeur de m dépend 
évidemment de l’état magnétique du système (bloqué/ferromagnétique ou 
superparamagnétique). Les propriétés de TMR sont alors reliées au degré de couplage présent 
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dans l’assemblée de particules, puisqu’elles dépendent de l’état magnétique (m) du système. 
Cette étude a été réalisée par Kechrakos et Trohidou [KECHRAKOS-05]. Leurs calculs, basés 
sur un algorithme Monte-Carlo, ont permis de décrire les propriétés de magnétotransport à 
température finie dans des assemblées de nanoparticules. Les particules sont considérées 
comme étant sphériques, de taille identique, et monodomaines (voir Fig.I-23 (a)). Elles ont un 
axe de facile aimantation orienté aléatoirement dans l’espace. L’expression de la conductivité 
est celle utilisée par Inoue et Maekawa [INOUE]. Les Fig.I-23 (b) et (c) montrent les demi-
ycles d’aimantations (M(H)) et R(H) obtenues par minimisation d’énergie, respectivement 
pour T inférieur et supérieur à TB. Le résultat majeur de ces simulations est l’apparition d’un 
pic sur la R(H) (maximum de résistance) quand les particules sont ferromagnétiquement 
couplées. Ce pic coïncide avec le champ coercitif HC des cycles M(H), où le désordre 
magnétique est maximal. Quand le couplage dipolaire augmente, le champ coercitif diminue 
[KECHRAKOS-02], induisant un décalage sur la M(H), par rapport aux cas de particules 
faiblement couplées. Comme le montre la Fig.I-23 (c), le pic de résistance maximale suit 
également ce décalage. Il est alors possible, en théorie, de remonter à la configuration 
magnétique du système en sondant ses propriétés magnétorésistives. Il est à noter que ces 
simulations ont été réalisées pour un champ magnétique appliqué suivant l’axe x du repère. 
Les simulations numériques opérées pour un angle variant dans le plan du réseau ont peu 
d’incidence sur les propriétés de la TMR alors que le rajout d’une composante hors plan, lui, 
peut aboutir à des valeurs de champs produisant le pic de TMR différentes de HC, notamment 
pour des particules moyennement couplées.  
 
c
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 b-1/b/ cotunneling dans les réseaux de particules :
(a) 
(b) (c) 
Fig.I-23 : (a) schéma représentatif du réseau de particules étudié (b) simulations 
numériques de demi-cycle de R(H) et M(H)
de couplage (c) idem pour T < TB (issu 
 pour T > TB suivant différents degrés 
de [KECHRAKOS2]). g représente le 
couplage dipolaire. 
 
 
ranules de tailles différentes. Le transfert 
’une charge entre deux grosses particules peut être envisageable, même à basse température, 
via des petites particules (vo  la modélisation de ce 
rocessus, appelé « higher order tunneling », nécessite de considérer que les grosses 
articules, de taille n < d > et d’énergie de charge < EC > / n, sont séparées de n particules de 
ille  < d > et d’énergie de charge < EC > (voir Fig.I-24 (b)). Dans ce cas, le coefficient de 
ansmission tunnel total est le produit des conductances entre chaque grain moyenné sur 
 
Il est important de noter que les modèles présentés précédemment ne tiennent pas compte 
explicitement de la distribution de taille présente dans des réseaux de particules réels, surtout 
pour les matériaux granulaires. Mitani et collaborateurs [MITANI-98] ont pris en compte la 
possibilité de conduire un courant à travers des g
d
ir Fig.I-24 (a)). D’un point de vue formel,
p
p
ta
tr
l’angle θi, i + 1 formé par les moments magnétiques des grains i et i + 1: 
    < Π exp (- 2κs’) (1 + P2 cos θi, i + 1) >  
s’ représente la distance entre deux grosses particules, soit s’ = 2 n < s > / (n + 1), si < s > est 
la distance moyen te n petits grains 
ficient de transmission peut être 
 n + 1   
vec     < cos θi, i + 1 > = m2 
 de la transmission 
G ∝ Σ [exp (- 2κs’) (1 + m2P2)] n + 1 exp (-< EC >/2nkBT) gn (T)      éq.(I-16) 
n (T) est une fonction ∝ (πkBT)2n qui rend compte du nombre d’électrons disponible dans un 
tervalle d’énergie de πT autour du niveau de Fermi [AVERIN]. Pour la suite, les 
pproximations possibles sont faites d’abord sur gn (T) qui dépend peu de la température par 
pport au terme exp (-< EC >/2nkBT), puis sur la fonction [exp (- 2κs’)] n + 1 exp (-< EC 
nkBT) qui présente un pic important en n = n’ : 
’ = [< EC > / (8κ < s > kB /2  éq.I-17 
 
ne entre 2 particules de taille moyenne < d >. Puisqu’il exis
entre les deux gros grains, i varie entre 0 et n. Ce coef
approximé au premier ordre par : 
    [exp (- 2κs’) (1 + m2P2)]
a
La conductance totale de l’assemblée est alors la somme sur n du produit
totale par la contribution de l’énergie de charge : 
 
 
g
in
a
ra
>/2
 
T)] 1 n
 
 
 
 
Dans le régime de blocage de Coulomb (kBT << EC), n’ devient très grand, ce qui permet de 
remplacer la somme discrète dans l’expression de G, par une intégrale. On aboutit finalement 
à : 
 
G ∝ (1 + m2P2) n’ + 1 exp – [ 8κs’ < EC > / (kBT) ]1/2 éq.I-18 
Et    TMR = 1 - (1 + m2P2) – (n’ + 1) éq.I-19 
Pour des polarisations de spin P faible, un développement limité conduit à une dépendance de 
la TMR en fonction de la température plus explicite : 
 
    TMR ~ m2P2 [ 1 + [8κ s’ kBT / < EC >] -1/2 ]  
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Fig.I-24 : (a) schéma représentatif du mécanisme de cotunneling dans des réseaux 
de particules (b) modélisation du mécanisme de cotunneling (c) variation de la TMR 
en fonction de la température dans le modèle de cotunneling (trait plein) (d) 
variation de la TMR en fonction de la tension appliquée dans le modèle de 
cotunneling (trait plein). Les symboles représentent les données expérimentales  
(c) (d) 
 
a théorie de Mitani et collaborateurs prédit donc une augmentation de la TMR quand T 
 EC > / T1/2 (éq.I-17).  Implicitement, la TMR varie suivant l’énergie de 
L
diminue. Elle relie explicitement cette augmentation au blocage de Coulomb, via le 
mécanisme de cotunneling. Cette hypothèse a été confirmée par les calculs de Ju et Li [JU], 
qui rajoutent que la décroissance de la TMR à haute température provient aussi de la 
décroissance de la polarisation de spin P(T). Comme dans le cas des jonctions tunnel 
[SHANG], P(T) suivrait dans ce cas, une variation similaire à m(T) d’après la loi de Bloch. 
Pour déterminer la variation de la TMR en fonction de la tension appliquée V, Mitani et 
collaborateurs reprennent l’éq.I-16 dans laquelle ils remplacent la fonction gn (T) par un terme 
dépendant de la tension ΔV appliquée entre deux grosses particules. ΔV est alors égal à 2nV/N, 
où N représente le nombre total de granules suivant un chemin de conduction. Reprenant les 
mêmes démarches de calcul que pour la dépendance en température, la conductance totale GV 
fonction de la tension est donnée par : 
 
   GV = G [ 1 + ( 2eV / (NπkBT) )2 ]n’ 
 
avec G donné par l’éq.I-18. La TMR est alors la même que pour l’éq.I-18, puisque le calcul 
du ratio de la TMR élimine le terme [ 1 + ( 2eV / (NπkBT) )2 ]n’. La TMR (V) varie donc en 
fonction de n’ ∝ <
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charge entre deux grosses granules qui va diminuer d’une quantité eV / (n+1). Ces calculs 
étant développés dans le cas où les grosses granules sont peu nombreuses, cette énergie de 
charge sera réduite d’environ eV / N. Comme les réseaux granulaires contiennent un très 
grand nombre de particules, la dépendance de la TMR en fonction de V est faible (voir Fig.I-
24 (d)) comparé à celle dans les jonctions tunnel (voir section II-1/a/).   
 
b-2/ Observations expérimentales:  
 
Différents systèmes ont permis d’observer de la TMR dans des réseaux de particules 
notamment dans les assemblées composées de métaux de transitions 3d (Fe [HAYAKAWA] 
URUBAYASHI] [HONDA] [ZHU], Co [FUJIMORI] [MITANI-97] [MITANI-98-JMMM] 
ITANI-98] [PENG] [SANKAR] [HOLDENRIED] [BLACK] [ZARE-KOLSARAKI1] 
[ZARE-KOLSARAKI2] [HATTINK] [VARALDA], ou Ni [GITTLEMAN]), de matériaux 
polycristallins [PARK], de joints de grains [CHEN] ou de demi-métaux [CR02]. Pour les 
réseaux de particules piégées dans une matrice isolante, quand la fraction volumique de 
particules est inférieure au seuil de percolation (ce qui permet d’éviter un comportement de 
type « métallique »), la barrière isolante la plus utilisée fut l’alumine [ZHU-WANG] 
[FUJIMORI] [MITANI-97] [MITANI-98-JMMM] [MITANI-98], même si d’autres matrices 
tel que le HfO [HAYAKAWA], MgF2 [FURUBAYASHI], SiO2 [HONDA] [SANKAR], Xe, 
Kr [HOLDENRIED], CO [ZARE-KOLSARAKI1], Zr02 [HATTINK], Ti02 [VARALDA], 
ont montré la possibilité de les utiliser comme barrières tunnel pour du transport électronique 
dépendant en spin. D’autres systèmes comme  des nanoparticules de type cœur-coquille (Co-
CoO) [PENG], ou entourées de barrières organiques, tel que des chaînes carbonées courtes 
(CH4 ou C2H4) [ZARE-KOLSARAKI2] ou longues (acide oléique) [BLACK] ont permis des 
mesures de TMR. 
 Comme dans es ces expériences 
ont mis en évid deux nanoparticules 
voisines et  conductivité téristiques R(H) hystérétiques 
dont le pic de résistance maximale coïncide avec le champ coercitif de l’aimantation globale 
es particules (pour une température inférieure à la température de blocage) ou non-
[F
[M
les travaux de Mitani et collaborateurs [MITANI-97], tout
ence la corrélation entre la dépendance angulaire de 
 du matériau. Il résulte alors des carac la
d
hystérétiques (dans l’état superparamagnétique, car il n’existe pas dans ce cas de champ 
coercitif) (voir Fig.I-25). De plus, les cycles R(H) ont été bien décrits par la théorie d’Inoue et 
Maekawa [INOUE] (variation en m2) soit directement [MITANI-
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97][SANKAR][FURUBAYASHI], soit en introduisant une distribution de taille de particules 
[HATTINK][HONDA][ZHU].  
 
 
 
 
Ces systèmes présentent une forte décrois
(b) (a) 
Fig.I-25 : cycle R(H) et M(H) de CoAl203 (a) à température 
ambiante (état superparamagnétique) (b) à 4.2 K (état 
ferromagnétique) (issu de [MITANI]) 
 
sance de la TMR avec la température, comparée au 
as de jonctions tunnel. Pour une grande majorité des réseaux mesurés, la TMR (T) semble 
itani et collaborateurs dans le cadre du mécanisme de 
otunneling [MITANI-98] [PENG] [HATTINK] [ZHU] (voir Fig.I-24(c), De même, la 
c
plutôt suivre le modèle proposé par M
c
variation de la TMR en fonction de la tension appliquée est beaucoup moins prononcée 
(comparée à la variation en fonction de la température) dans les réseaux de particules que 
dans les jonctions tunnel (diminution de 50 % de la TMR à tension nulle pour quelques 
centaines de mV [MOODERA]). Elle dépend comme nous l’avons vu dans la section 
précédente, essentiellement du nombre N de particules présentes dans un chemin de 
conduction. Pour diminuer de 50 % la TMR, on trouve des tensions à appliquer allant de 
quelques centaines de mV, [BLACK], à 40 V [PENG] pour des réseaux où N ~ 10. 
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Des systèmes composés d’une seule couche de granules piégés entre des électrodes 
la TMR ont été démontré me ont même prédit des 
2/ Magnétorésistance à fort champ :
ferromagnétiques ont également permis d’observer des effets de magnétorésistance 
[SCHELP]. Dans ce cas, comme pour le co-tunneling, des effets du blocage de Coulomb sur 
 et les études théoriques sur ce type de systè
oscillations de la TMR en fonction de la tension [BARNAS]. 
 
 
 est progressivement augmenté jusqu’à la 
 
Outre la TMR similaire au cas de jonctions tunnel, les réseaux de nanoparticules peuvent 
montrer d’autres effets magnétorésistifs. Dans le mécanisme de TMR classique (voir section 
II-1/), la résistance maximale du matériau est atteinte au champ coercitif du cycle 
d’hystérésis. Quand le champ magnétique appliqué
valeur de l’aimantation à saturation, la résistance elle aussi devient constante et prend sa 
valeur minimale. Cependant, dans certains cas, la résistance ne sature pas pour des champs 
appliqués supérieurs au champ de saturation. Nous nous réfèrerons pour la suite à des effets à 
fort champ pour parler de ce mécanisme. 
 
  a/ Aspects théoriques : 
 
La réduction de taille induite par des particules nanométriques (augmentation du ratio 
surface/volume) engendre des effets de surface propres aux nanoparticules. En particulier, la 
compétition entre l’anisotropie magnétocristalline et l’anisotropie de surface peut induire pour 
des petites particules, un désordre de spin (canting) à la surface des particules. Cette 
hypothèse a été étudiée dans un premier temps par Holdenried et collaborateurs 
[HOLDENRIED], dans un modèle simple où le spin désaligné peut prendre deux orientations 
ossibles (parallèle ou anti-parallèle au coeur ferromagnétique). Les auteurs définissent alors 
la variation de la TMR en fonction d e par : 
   TMR (T) = [1 – 4f (1 – f)] TMR (0) / [1 – 4f (1 – f) TMR (0)] 
tage de spins désordonnés à la surface du cluster qui dépend implicitement de 
p
e la températur
 
où TMR (0) = P2 / (1 + P2) est la valeur de TMR prédite par Inoue et Maekawa. f est une 
fonction dépendant de la température qui représente la quantité de spins désordonnés tel que : 
f = A exp(- E / kBT) / [1 + A exp(- E / kBT)] 
A est le pourcen
la taille du cluster (comme énoncé plus haut) et E l’énergie nécessaire pour désaligner un 
spin. 
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Quand la température augmente, f, et donc le désordre de spin à la surface, augmente 
également. Il est cependant nécessaire de remarquer que dans ce modèle, la TMR ne peut, 
conformément au modèle d’Inoue et Maekawa, excéder 50 %. Il ne représente donc qu’une 
explication alternative au modèle proposé par Mitani et collaborateurs [MITANI-98] à la 
variation de la TMR en fonction de la température. 
Par ailleurs, Huang et collaborateurs [HUANG] ont proposé un autre modèle  reliant  le 
désordre de spin à la surface des particules et leurs propriétés de transport. Leur simulation 
numérique est basée sur un algorithme Monte Carlo dans lequel les nanoparticules, piégées 
dans une matrice isolante, sont composées d’un cœur et d’une coquille (voir Fig.I-26 (d)). La 
oquille représente les spins désordonnés à la surface et possède un caractère isolant. Dans 
leur modèle, les interactions dipolaires, l’anisotropie et l’énergie Zeeman sont considérées. 
Les configurations d’équilibre obtenues par les simulations montrent que pour des 
températures inférieures à la température de Curie, le cœur de la nanoparticule a un caractère 
ferromagnétique (voir Fig.I-26 (a)). Cependant en augmentant la température, la configuration 
des spins devient plus complexe, avec la mise en place de désordre de spins à la surface des 
particules (voir Fig.I-26 (b) et (c)). Ils supposent qu'une contribution importante à la 
résistance du réseau est due aux spins désordonnés, et expriment ainsi la résistance totale R de 
l’assemblée comme le produit de trois contributions : 
 
R = RS.RC.RM 
 
avec RS = (p - <cos θ>), RC = exp (EC/2kBT) et RM = exp XM, où XM ∝ (U – <SSi-SSj> + <SCi-
SCj>)1/2 et U est un terme décrivant l’énergie potentielle à la surface. <SCi-SCj> et <SSi-SSj> 
représentent respectivement les couplages des spins dans le cœur et à la surface des 
nanoparticules. 
 RS ules 
(orientation relative des momen ge de Coulomb (et de la barrière 
isolante non magnétique) et RM des corrélations magnétiques entre les spins de cœur et de la 
coquille. Le couplage entre ces spins crée une barrière tunnel effective qu’il est possible 
’abaisser sous l’effet d’un champ magnétique. Dans ce modèle de cœur-coquille, la 
agnét résista
lors suivant les spins de cœur sous l’effet d’un champ magnétique. Contrairement au modèle 
c
 rend compte de la résistance due à l'effet tunnel dépendant en spin entre les partic
ts magnétiques), RC du bloca
d
m o nce est essentiellement due à ce couplage. Les spins désordonnés s’alignent 
a
de Holdenried et collaborateurs  [HOLDENRIED], le modèle de Huang et collaborateurs 
prédit de larges amplitudes pouvant excéder les 50 % théoriques dans des réseaux de 
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particules. Cependant, dans les deux modèles, il est à noter qu’aucune dépendance de la 
magnétorésistance en fonction de la tension appliquée n’est évoquée.    
 
   
 
  
(d) 
Fig.I-26 : simulations numériques de configurations de spin à (a) T = 0.01 K (b) T = 
0.31 K (c) T = 4.21 K (d) schéma représentatif du modèle de désordre de spin à la 
surface (issu de [HUANG]) 
b/ Observations expérimentales : 
 
agnétorésistifs à fort champ ont été observés dans des assemblées de particules Des effets m
[HOLDENRIED] [SAVINI] [WANG] [ZENG], des matériaux granulaires [CHAYKA] 
[HATTINK] et des matériaux polycristallins [CHEN] [PARK] [SARMA]. On peut distinguer 
alors deux catégories de réseaux : ceux composées de particules à base d’oxydes (réseaux de 
nanoparticules et polycristallins) et les matériaux granulaires à base de métaux de transition 
3d (Co). 
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Dans le premier cas, les effets à fort champ sont essentiellement attribués à un désordre de 
spin à la surface des particules. Park et collaborateurs [PARK] ont mesuré la MR de films 
polycristallins formés de grains de Fe304 (avec différente taille allant de 17 nm à 200 nm selon 
l’élaboration) entourés d’oxyde de Fe amorphe. Les mesures de R(T), typique de transport 
tunnel entre les grains métalliques (R ∝ exp (T-1/2)) montrent que ces joints de grains jouent le 
rôle de barrière de tunnel. La mesure de R(H) quant à elle, révèle une TMR « classique » avec 
un cycle hystérétique reflétant la courbe d’hystérésis de l’aimantation (voir Fig.I-27(a)). 
Cependant, dans le cas d’une TMR classique, la dépendance de la R(H) en fonction de m doit 
être quadratique. Or, dans leur cas, cette théorie n’est pas vérifiée (voir Fig.I-27(b)). Les 
auteurs proposent alors une interprétation basée sur du désordre de spin à la surface des grains 
(voir Fig.I-27(c)). À bas champ, la TMR est due au renversement des moments magnétiques 
du cœur des g
Fig
t
rési
représentatif du mécanisme de MR à fort champ (issu de [PARK]) 
.I-27 : (a) cycles R(H) (cercles blancs) et M(H) (trait plein) superposés au 
racé en m2 à température ambiante (cercles pleins) (b) variation de la 
stance en fonction de l’aimantation à température ambiante (c) schéma 
rains. À fort champ, une fois que ces moments magnétiques sont saturées, ce 
ont les spins désordonnés qui tendent à s’aligner suivant le champ magnétique. s
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 Quand les réseaux de particules qui  présentent des effets à fort champ sont des matériaux 
granulaires de clusters de métaux de transitions 3d piéges dans des matrices isolantes, 
l’origine des effets à fort champ est plutôt attribuée à la contribution magnétique d’impuretés 
présentes dans la matrice isolante. Les granules sont bien protégées par la matrice isolante et 
les cycles d’hystérésis ne révèlent pas la présence d’oxydation dans les particules (shift des 
M(H) dans ce cas là) (voir Fig.I-28(d)). Chayka et collaborateurs [CHAYKA] se sont 
particulièrement intéressés aux effets à fort champ de matériaux de type Co-Al- 
O. Pour une température de 20 K, ils ont observé une TMR classique, avec une saturation de 
la magnétorésistance pour un champ appliqué ~ 1 T (voir Fig.I-28(e)). À T = 4 K, la 
résistance de l’échantillon ne montre pas de saturation même pour un champ appliqué de 13 
T. Ces effets proviendraient, d’après les auteurs de la contribution d’impuretés 
paramagnétiques. L’aimantation de ces dernières étant décrites par une fonction de Langevin 
dépendant du ratio H/T, leurs contributions ne seraient significatives qu’à basse température et 
à fort champ. 
 
c/  m
(e) 
Fig.I-28 : mesure à T = 10 K de réseau de Co-Zr02 (a) R(H). Une faible 
composante à fort champ engendre une non saturation de la résistance (b) zoom de 
la R(H)(TMR classique) (c) cycle M(H) (d) zoom à bas champ de la M(H) (issus de 
Réf.[HATTINK]) (e) cycle de R(H) de réseau de Co-Al-O à T = 20 K et 4 K (issu de 
[CHAYKA]) 
agnétorésistance de systèmes composés de barrières organiques : 
 
Nous terminons ce chapitre par une présentation non exhaustive de phénomènes 
magnétorésistifs liés à des électrodes (pouvant être des jonctions ou des nanoparticules) 
séparées par des molécules organiques. Le transport électronique à travers ces espèces est 
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fortement influencé par la taille et la conformation de la molécule, aussi bien que par le gap 
créé par ses niveaux HOMO et LUMO (plus haut niveau d’orbitale moléculaire occupée et 
plus bas niveau inoccupée). Bien que les valeurs de ces gaps semblent relativement élevés 
(typiquement de l’ordre de ~ eV pour des thiols [SALOMON])  les molécules organiques ont 
montré qu’elles pouvaient être utilisées comme barrières tunnel dans le transport électronique. 
De plus, des expériences ont également démontré l’apparition de phénomènes relatifs au 
blocage de Coulomb [OVCHENKOV] dans ces systèmes, ainsi que la possibilité de conserver 
le spin lors du processus tunnel [OUYANG] [PETTA]. 
 
Les expériences de magnétotransport menées par l’équipe de Ralph [PETTA] sur des 
jonctions moléculaires de Ni dont la barrière est l’octanethiol ont révélé des comportements 
singuliers de la MR, à savoir un changement de signe de cette dernière d’un échantillon à un 
autre (Fig.I-29), voire un changement de signe sur un même échantillon et ce, à des tensions 
différentes. Dans les deux types de MR mesurées, la présence caractéristique de bruit a été 
observée. Les auteurs interprétent alors ce comportement par la présence d’états localisés à 
l’intérieur de la barrière. Ces expériences mettent donc en évidence le fait que l’utilisation de 
barrières organiques peut s’avérer efficace pour le transport dépendant en spin. D’un autre 
Fig.I-29 :  cycles R(H) de trois jonctions Ni/octanethiol/Ti/Ni pour T 
= 4.2 K (a) échantillon 1 pour V = 10 mV (b) échantillon 3 pour V = 
10 mV (c) échantillon 3 pour V = 5 mV (issue de [PETTA]) 
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côté, la reproductibilité des résultats semblent nécessiter un contrôle méticuleux des 
onditions de fabrication de ces barrières.   c
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CHAPITRE II 
 
SYNTHÈSE ET PROPRIÉTÉS DES SUPER-CRISTAUX DE 
FeCo 
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Dans ce chapitre, nous décrirons dans une première partie l’élaboration et les propriétés 
structurales des super-cristaux de FeCo obtenus par synthèse organométallique. Dans un 
second temps, nous nous intéresserons à leurs propriétés magnétiques. 
 
I. Synthèse et propriétés structurales des super-cristaux : 
 
 1/ Synthèse : 
 
La synthèse des super-cristaux de FeCo a été effectuée au sein du laboratoire de Chimie de 
coordination (LCC) de Toulouse. Leur élaboration et leu ation ont fait l’objet de la 
thèse de Céline Desvaux.  
L’équipe de Bruno Chaudret a développé une méthode de synthèse permettant d’élaborer des 
nanoparticules par une méthode de chimie douce. Cette méthode de synthèse a notamment 
mont  et la forme d’objets nanométriques de Fe, Co, Ni 
[CORDENTE] ou d’alliages tels que FeCo, FeNi ou CoPt. Ces techniques et les choix 
appropriés de ligands perm erver les propriétés de surface, ce qui a permis 
d’observer en particulier des effets d’exaltation du moment magnétique dans le Fe et le Co  
[MARGEAT] [RESPAUD]. Dans certains cas, ces nanoparticules présentent la propriété 
remarquable de s’auto-organiser en réseau structuré et régulier. Ces assemblées de particules 
auto-organisées sont appelés super-cristaux, car les particules forment un réseau périodique 
[SHE CHE s agencés 
périodiquement. Selon Hyeon [HYEON], l’obtention de ces organisations de particules 
r caractéris
ré la possibilité de contrôler la taille
ettent de prés
V NKO] [PUNTES] [BLACK], à l’image des cristaux composés d’atome
étendues sur de grandes surfaces n’est possible que si les particules ont une très petite 
dispersion en taille. Toutefois, au niveau international peu de synthèses ont permis d’obtenir 
des organisations 2D ou 3D étendues. L’équipe de Chaudret a été capable de produire des 
super-cristaux de nano-bâtonnets de Co [DUMESTRE-03] [WETZ] et de nano-cubes de Fe 
[DUMESTRE-04] organisés sur plusieurs micromètres. La méthode de synthèse de ces super-
cristaux suit un même procédé consistant à réduire un précurseur organométallique en 
présence d’une amine et d’acides carboxyliques. Les super-cristaux de FeCo ont été obtenus à 
partir de cette méthode [DESVAUX], en décomposant un précurseur de Fe (le Fer 
pentacarbonyle Fe(CO)5) et de Co (le cyclooctadiène-cyclooctényle Co(η3-C8H13)(η4-C8H12)) 
en présence d’une chaîne aminée, l’hexadécylamine (HDA) et d’un ou deux acides 
carboxyliques. Les super-cristaux ont été obtenus en utilisant différents acides carboxyliques, 
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soit l’acide oléique (OA) ou l’acide stéarique (SA), soit un mélange des deux (voir Fig.II-1). 
Nous nous réfèrerons pour la suite par « 1OA », les échantillons préparés avec 1 équivalent 
d’HDA et 1 équivalent d’OA, par « 2OA » les échantillons préparés avec 1 équivalent d’HDA 
et 2 équivalents d’OA, et par « 1OA 1SA », les échantillons préparés avec 1 équivalent 
d’HDA et 1 équivalent de SA pour identifier les ligands organiques utilisés durant la synthèse. 
La réduction des précurseurs est faite sous 3 bars de pression de dihydrogène et une 
température de 150 °C. Un exemple de réaction est schématisée par :      
    
2 Fe(CO)5 + Co(η3-C8H13)(η4-C8H12) + HDA + OA  [FeCo] 
 
hexadécylam
Toluène 150°C 
3 bars H2 
48 heures  
 
ine :  
      
acide stéarique : 
      
acide oléique :  
NH2
COOH
  
 
e 61% de fer et de 39% de cobalt avec une fraction massique de métal de 75%. Un choix 
ptimisé des ligands organiques (mélange de HDA et OA/SA) et des conditions de synthèse 
permettent à la fois, un contrôle de la taille et de l’organisation des nanoparticules. De plus, 
du fait de leur taille millimétrique, ces solides sont facilement manipulables avec de simples 
pinces. Leur épaisseur rend l’observation directe des particules difficile en microscopie 
électronique en transmission (TEM). Pour les observer, il est soit nécessaire de dissoudre le 
solide dans un excès de ligands et du THF, pour redisperser les nanoparticules (voir Fig.II-2 
 
 
Après évaporation du solvant sous vide, un solide noir formé de grains de taille millimétrique 
en forme d’aiguille est obtenu. Ces échantillons sont ensuite stockés en boite à gants sous 
atmosphère inerte d’argon, afin d’éviter toute oxydation. Un de ces échantillons est montré 
sur la Fig.II-2 (a). L’analyse élémentaire réalisée sur ces solides montre qu’ils sont composés 
Fig.II-1 : ligands utilisés pour la synthèse des super-cristaux de FeCo. 
d
o
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(b)), soit de faire des clichés avec un microscope électronique à balayage (MEB-FEG). Dans 
ce cas, seules les particules à la surface du solide sont observables (voir Fig.II-2 (c)). 
iner  
eilleures conditions, et ainsi optimis e l’organisation. Nous 
présentons dans un premier temps les résultats obtenus pour une synthèse en présence d’1 
équivalent d’HDA et d’acide oléique (1OA). Les clichés mo ne étroite distribution de  
 
2/ Structure interne des nanoparticules "1OA" :
(a) (b) (c) 
Différents mélanges de ligands, à différentes concentrations, ont été testés afin de déterm
er le contrôle de la taille et d
Fig.II-2 : Observations sur un échantillon comprenant un mélange de ligands composés 
d’un équivalent d’OA, et d’un équivalent d’HDA : 
 (a) photo d’un super-cristal isolé (b) cliché TEM de nanoparticules dispersées dans un 
excès de ligands (c) cliché MEB-FEG d’un super-cristal. 
les m
ntrent u
 
 
La structure cristalline interne rticules de FeCo a été étudiée par diffusion de rayons X 
aux grands angles (WAXS) et TEM haute résolution (HRTEM) au CEMES par P. Lecante et 
E. Snoeck. La Fig.II-3 montre un cliché HRTEM et sa transformée de Fourrier réalisée sur 
une particule. Le cliché présente un anneau de diffraction intense à 0,2 nm-1 (voir Fig.II-3). Il 
est cependa isés par 
cette technique amorphes. 
 
 des pa
nt pertinent de remarquer que les plans atomiques n’ont pas pu être visual
. On peut alors penser dans un premier temps que les particules sont 
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Un ordre à courte distance a également été révélé par WAXS. Le diffractogramme (Fig.II-4 
(a)) montre des pics larges ne s’indexant pas sur les pics d’un modèle pour un alliage ordonné 
de Fe0,5Co0,  (b) 
montre des pi e 2 nm, très 
petite devant la taille des particules. Cependant, on remarque que les pics obtenus, même s’ils 
sont plus larges et ont une intensité plus faible, semblent présenter les mêmes intensités 
5. De plus, la fonction de densité radiale (RDF) présentée sur la Fig.II-3
cs mal définis en intensité et une longueur de cohérence de l’ordre d
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Fig.II-4 : Etude WAXS d’un échantill  diffractogramme et 
comparaison avec les pics attendus pour un alliage de Fe1Co1 (b) RDF et 
comparaison avec la RDF calculée pour un modèle cubique centré. 
 
on (1OA) : (a)
Fig.II-3 : cliché de HRTEM d’une particule. En insert : transformée de Fourrier de 
l’image. 
1 OA 
 1 OA 
Fe1Co1 
relatives que ceux correspondant au modèle bcc. Nous en avons déduit que les particules sont 
composées d’une phase bcc désordonnée, bien que, compte tenu du désordre et de 
l’élargissement des pics, il semble difficile d’être totalement affirmatif. La perte de cohérence 
peut être due à un désordre chimique de Fe et de Co. 
Nous avons donc essayé d’identifier les espèces chimiques dans la particule. Cependant,  
l’emplacement précis des différents atomes de fer et de cobalt reste inconnu. En effet, ces 
deux éléments étant voisins dans la classification périodique, il est impossible de les 
différencier grâce au WAXS. Nous avons donc eu recours à une autre technique, la 
spectroscopie électronique par perte d’énergie (EELS) qui permet d’obtenir une cartographie 
des espèces dans la particule. En effectuant une co-décomposition simultanée des deux 
précurseurs organométalliques, nous nous attendions à obtenir un alliage, c'est-à-dire une 
répartition homogène des atomes dans la particule. Mais les analyses en mode STEM aux 
seuils du Fe et du Co réalisées par P. Fejes de Freescale Semiconductors (Tempe – Arizona) 
(voir Fig.II-5) montrent qu’il en est en fait tout autrement. En effet, on observe une étonnante 
structure en oignon constituée d’un cœur riche en cobalt, entouré par une coquille riche en fer, 
lle-même entourée d’une autre coquille riche en cobalt.  e
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Figure II-5 : Spectroscopie EELS d’un super-cristal de type 1 OA  (a) 
cartographie des éléments présents dans les particules, bleu : fer, vert : 
cobalt (b) profil des éléments suivant la distance sur une particule. 
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Ce phénomène de ségrégation des espèces au sein de la particule est probablement dû à la 
nature et à la cinétique de décomposition des espèces en présence pendant la réaction. Il est 
très difficile, pour l’instant, de connaître précisément le mécanisme de cette réaction car elle 
est particulièrement difficile à suivre, les outils généralement utilisés pour ce faire étant, dans 
notre cas, inadéquates. La RMN régulièrement utilisée, est aussi inutilisable car les espèces 
présentes sont, pour la plupart, paramagnétiques et donnent des signaux larges et difficilement 
xploitables. Cependant, plusieurs observations tendent à prouver que les espèces qui se 
décomposent pour donner les particules ne sont pas seulement celles introduites en début de 
réaction. Il est probable que de nouveaux précurseurs se forment pendant la synthèse et que ce 
soit leur décomposition qui mène au produit final. En effet, lors du mélange des réactifs, on 
observe des changements de couleur significatifs. Le précurseur de cobalt Co(η3-C8H13)(η4-
C8H12), noir au départ, change pour un liquide mauve dès l’ajout de l’hexadécylamine puis de 
l’acide oléïque. On peut donc penser qu’une réaction d’échange de ligands et/ou une réaction 
acide/base entre l’amine et l’acide peuvent se produire pour mener à un carboxylate de cobalt. 
On peut imaginer un mécanisme du type : 
 
 
 
Si l’on regarde ensuite les vitesses de décomposition respectives de tous les précurseurs en 
présence, on peut arriver à expliquer la formation de cette structure en oignon. Le précurseur 
de cobalt Co(η3-C8H13)(η4-C8H12) se décompose en effet très rapidement. En admettant que 
tout le précurseur introduit en début de réaction n’ait pas été transformé en carboxylate de 
cobalt, il peut former les germes sur lesquels vont croître les particules et ainsi former le cœur 
de cobalt observé. Puis le précurseur de fer Fe(CO)5 se décompose et forme la deuxième 
couch  
à s e 
qui devra être vérifié
 
e
O
CR
O H
+ NH2R +
O
CR
O
-
RNH3
+
e mpose
on tour et forme la dernière couche riche en cobalt. Ce mécanisme n’est qu’une hypothès
e dans de futurs travaux.  
riche en fer. Enfin, le précurseur le plus stable, le carboxylate de cobalt, se déco
  
3/ Organisation des particules pour "1OA": 
 
ace de super-cristaux, de synthèse « 1OA ». Ils montrent 
Nous nous intéressons maintenant à l’agencement des particules à l’intérieur des solides 
millimétriques. Les clichés de MEB-FEG réalisés au service de microscopie de l’Université 
Paul Sabatier montrent l’état de surf
 71
clairement que les particules s’organisent à l’intérieur de ces solides pour former des super-
cristaux (voir Fig.II-6). De plus, la microscopie électronique à transmission réalisée après 
ultra-microtomie, c'est-à-dire sur une « tranche »  de super-cristal  découpée avec un couteau 
à pointe diamant, nous montre que cette organisation s’étend sur des domaines très étendus 
(voir Fig.II-6 (b)). Les taches de diffractions sur la transformée de Fourrier sur le cliché TEM 
après ultra-microtomie sont la preuve de l’excellente qualité de l’organisation.  
 
4) Influence des conditions de synthèse et des choix de ligands 
a
b
Figure II-6 : organisation des particules dans un super-cristal de type (1OA) : 
(a) clichés MEB-FEG de la surface d’un cristal (b) clichés TEM sur une lame solide 
préparée par ultra-microtomie d’un cristal. Encart : transformée de Fourrier de l’image 
caractéristique d’un réseau FCC de nanoparticules. 
 
: 
 
La synthèse dans les conditions "2OA" avec 
’un, con
 taille 
(voir Fig.II-7).  
deux équivalent d’acide oléique au lieu 
duit à des cristaux où l’organisation semble moins bien contrôlée, avec un réseau où 
des nanoparticules semble homogène (25 nm de diamètre) mais sans ordre bien établi 
d
la
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 Fig.II-7 : cliché SEM-FEG des particules dans un super-cristal préparé en 
présence d’un mélange de ligands comprenant 2 équivalents d’acide oléique,  
et 1 équivalent d’hexadécylamine (2OA). 
 
La synthèse dans les conditions où deux types d’acides sont mélangés, 1OA et 1SA, conduit à 
des particules de 15 nm très bien organisées. Dans ce cas, il est même possible de déterminer 
la nature du réseau de cristallisation des super-cristaux à partir de clichés obtenus par MEB-
FEG. En effet, on voit très nettement que les particules sont organisées dans un système 
cubique à face centré, avec les rangées [100] et [111] du système, facilement identifiables 
(voir Fig.II-8). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Rangées 001
 
 
 
 
Rangées 111
Fig.II-8 : cliché SEM-FEG des particules dans un super-cristal préparé en 
présence d’un mélange de ligands comprenant 1 équivalent d’acide oléique,  
1 équivalent d’acide stéarique et 1 équivalent d’hexadécylamine (1OA 1SA). 
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En résumé, l’ordre le mieux établi est obtenu pour des super-cristaux préparés en présence 
d’un mélange de ligands comprenant 1 équivalent d’acide oléique (1 OA) ou 1 équivalent 
d’acide stéarique et 1 équivalent d’hexadécylamine (1OA 1SA). 
  
 
II. Propriétés agnétiqm ues : 
 
Les mesures ma iques ont été eff es par magnét ie SQuID au service de mesures 
physiques du LCC (Toulouse). La mesure Zero Field Cooled/Field Cooled (ZFC/FC) réalisée 
dans un champ de température 
mbiante (voir Fig.II-9). Cette mesure a été réalisée sur une poudre comprenant plusieurs 
 
Les propriétés magnétiques de super-cristaux 1 OA sont résumées dans le tableau II-1. Il est à 
noter que les propriétés magnétiques des super-cristaux obtenus avec d’autres mélanges de 
ligands varient peu en fonction de la synthèse et de la composition des ligands organiques, dès 
lo que 
doux, comme le prouve la faible valeur du champ cœrcitif HC. L’aimantation à saturation, 
gnét ectué omètr
 10 Oe nous montre que le matériau est dans un état bloqué à 
a
super cristaux. La forme de la susceptibilité ZFC/FC est caractéristique de systèmes en forte 
interaction, avec en particulier la branche FC qui reste constante et quasiment indépendant de 
la température. Les particules ont donc un caractère ferromagnétique à température ambiante, 
avec un fort couplage dipolaire entre les particules.  
0,0040
rs qu’ils sont issus des mêmes précurseurs. Le matériau obtenu est un matériau magnéti
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ropriétés magné e super-c
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nettement inférieure à celle d’un alliage Fe0,5Co0,5 massif (Ms = 240 A.m2.kgFeCo-1 ou 2,45 µB) 
 désordre présent dans la structure interne des particules.  
 
peut être une conséquence du
 
 Ms (A.m2.kgFeCo-1) Ms (µB) µ0HC (T) 
300K 143 1,45 3.10-4 
2K 159 1,62 0,01 
 
ropriétés magnétiques de super-cristaux 1OA. 
s les directions de l’espace. Cependant, les mesures SQuID sur un 
eul super-cristal (choisi volontairement plat et long) montrent qu’il y a de légères différences 
suivant que le champ magnétique est appliqué dans une direction parallèle ou perpendiculaire 
au solide (voir Fig.II-10).  
 
Tableau II-1 : P
 
Les résultats obtenus dans le Tableau II-1 sont issus d’un échantillon composé d’un grand 
nombre de solides millimétriques, sous la forme de poudre (les super-cristaux contenus dans 
cette poudre ont des tailles différentes), ce qui induit une mesure moyenne du champ 
d’anisotropie dans toute
s
 
 
 
Fig.II-10 : courbe d’aimantation sur un super-cristal unique à 2K : en noir, orientation 
perpendiculaire au champ, en rouge, orientation parallèle au champ 
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III. Systèmes étudiés : 
 
Deux types de système ont été étudiés. D’abord, des super-cristaux comprenant des super-
réseaux 3D de nanoparticules stabilisées, comme présenté précédemment, par différentes 
compositions de ligands. Ensuite nous avons réalisé des mesures sur des réseaux de 
nanoparticules déposés sur des substrats, sur lesquels avaient été préparés des électrodes 
métalliques sous forme de peignes interdigités.  
 
 1/ super-cristaux étudiés : 
I.2 r s princ opriétés stru agnétiques des super-
cristaux de nanoparticules de FeCo qui ont fait l’objet de mesures électriques. Ces 
échantillons seront réf rencés de SC1 à SC6, en fonction de l’ ologique dans lequel 
nou vons 
 
 
 
Dans cette série d’échantillons, SC6 présente de nom paraison des 
sultats normalement attendus pour le mode de synthèse réalisé (SC2 et SC4). En effet, cet 
rès différente de celle 
ormalement atteinte. La composition chimique et la structure cristalline des nanoparticules 
 
Le tableau I ésume le ipales pr cturales et m
é ordre chron
s les a étudiés.  
breuses anomalies en com
Fig.II-11 : cr
cliché TEM obtenu aprè d (à gauch ), 
  cliché ME FEG d
Cliché de mi oscopie de  SC6 (1OA 1SA) :  
ans du THF d’un super-cristal 
e la surface (à droite). 
s dissolution e
B
ré
échantillon présente une composition et une répartition métallique t
n
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qui le composent n’ont pas été identifiées. La Fig.II-11 présente les clichés TEM et MEBFEG 
bsence d’ordre à 
ngue distance. Ce système se caractérise donc par un important désordre tant sur le plan 
de ce système. Ils montrent clairement la large dispersion en taille et l’a
lo
chimique que structural. Néanmoins, malgré l’échec de la synthèse et le manque de 
caractérisation, les propriétés de transport de ce système fortement désordonné méritent d’être 
exposées, comme nous le verrons dans les chapitres suivants.  
 
 
 
Echantillon Ligands Analyse 
élémentaire 
Microscopie MS 
(A.m2/kg) 
    
S
 
C1 1HDA + 2OA 
%Fe :53% 
%Co : 47% 
 
TEM : ø = 25nm 
MEB-FEG : solides compacts. 
Pas d’organisation visible. 
 
169 
 
SC2, SC4 
 
%Fe : 59% 
%Co : 41% 
 
 
TEM : ø = 15nm 
MEB-FEG : solides compacts 
très organisés en super-cristaux 
fcc. 
TEMHR : anneaux de 
diffraction. 
WAXS : phase bcc désordonnée. 
 
 
 
182 
 
 
1HDA  
+ 1OA + 1SA 
 
 
 
SC6 
 
erreur de 
s  
 
%Fe : 15% 
%Co : 85% 
 
 
TEM : ø = 15nm avec large 
distribution de taille. 
MEB-FEG : solides compacts 
Pas d’organis  
 
 
110 
ynthèse ?
 
ation définie.
 
 
SC5 
 
1HDA + 1OA %Fe 61% 
 
EM : ø = 15nm 
es compacts à 
organisent. 
EMHR : anneaux de 
iffraction. 
AXS : phase bcc désordonnée. 
 
 : 
%Co : 39% 
 
T
MEB-FEG : solid
l’intérieur desquels les particules 
s’
T
d
W
 
 
 
159 
 
 Tableau II-2 : Propriétés générales des super-cristaux étudiés. 
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 2/ systèmes déposés sur des substrats avec des  peignes interdigités. 
 
Outre les mesures de transport effectuées sur des super-cristaux millimétriques 3D, je 
présenterai dans les parties suivantes, des résultats obtenus sur des assemblées de particules 
déposées directement sur des substrats de silicium patternés. Ces substrats sont couverts de 
paires d’électrodes interdigitées définis par lithographie optique (voir Fig.II-12). 
L’espacement classique entre deux « doigts » des électrodes est de 5 µm. Celles-ci ont été 
réalisées en or (épaisseur 30 nm) après le dépôt d’une couche d’accrochage de 5nm de Ti. 
Outre l’importance que représente ce genre de mesures dans les applications (intégration dans 
des dispositifs de ces réseaux de particules), elles nous permettent d’étudier les effets de la 
d
Pour fabriquer ces dispositifs  une technique basique de dépôt de 
particules. Elle consiste à déposer une goutte de solution de nanoparticules directement sur le 
ubstrat. Il est au préalable nécessaire de dissoudre les super-cristaux dans du THF. Après 
t, il 
st difficile de contrôler le dépôt par cette méthode car beaucoup de paramètres (concentration 
de la s
imensionnalité, du désordre et de la taille des réseaux par rapport aux super-cristaux.  
, nous avons utilisé
s
évaporation du solvant, les nanoparticules s’auto-organisent entre les électrodes. Cependan
e
olution, température et vitesse d’évaporation, volume de la goutte etc…) influent 
grandement sur l’organisation et ne garantissent donc pas une grande régularité et 
reproductibilité du dépôt. La Fig.II-12 présente des clichés MEB de ces dépôts sur les peignes 
interdigités.  
   
 
Echantillon Ligands Analyse 
élémentaire 
Microcopie MS 
(A.m2/kg) 
 
P1 
 
1 HDA + 1OA 
 
%Fe : 61% 
%Co : 39% 
 
TEM : ø = 15nm 
 
 
 
159 
 
 
P2 
 
1 HDA  
+ 1 OA + 1 SA 
 
%Fe : 59% 
%Co : 41% 
 
 
TEM : ø = 15nm 
 
 
182 
 
 Tableau II-3 : Propriétés générales des systèmes élaborés. 
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IV. Dispositif expérimental pour la mesure des propriétés de transport :
Fig.II-12 : clichés MEB, à gauche de nanoparticules déposées sur substrats, à droite, de 
peignes interdigités 
 
 
Les mesures de transport ont été effectuées dans un cryostat à hélium liquide équipé 
d’une bobine supraconductrice. Cela nous a permis d’étudier les propriétés des échantillons 
entre 300 K et 4 K (l’utilisation de pompes permet cependant de descendre à plus basse 
temp   
Pour caractériser la résistivité des échantillons, nous avons développé une canne de mesure 
avec des porte-échantillons (parallèle et perpendiculaire à la direction du champ appliqué) en 
flon (non magnétique) montés au bout de la canne. La base de la canne est constituée de 8 
ches coaxiales ou triaxiales. Les mesures I(V) ont été réalisées via un Keithley 6430 
empto-ampèremètre) qui permet de mesurer en mode DC de hautes impédances. L’ensemble 
es mesures a été réalisé avec l’utilisation de filtres préprogrammés, ce qui implique des 
mps d’intégration de l’ordre de la seconde pour les sensibilités les plus fortes. 
omme les super-cristaux mesurés ont une résistance à température ambiante relativement 
élevée (entre 8 kΩ et 5 GΩ) et encore plus à basse température, ils sont connectés suivant une 
procédure deux pointes. Pour éviter leur oxydation, leur connexion sur un porte-échantillon se 
fait à l’intérieur d’une boite à gants sous une atmosphère saturée en Ar. Les contacts ont été 
réalisés via des fils d’or et de la laque d’argent reliant l’échantillon au porte-échantillon et au 
super-cristal (voir Fig.II-13). Ils sont ensuite transportés dans un schlenck sous atmosphère 
inerte et montés le plus rapidement possible sur la canne puis introduits dans le cryostat.   
 
érature (jusqu’à 1.5 K)) et d’appliquer des champs magnétiques allant jusqu’à 12 T.
té
fi
(f
d
te
C
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Fig.II-13 : à gauche : photographie du cryostat, en haut à droite : bout de la 
canne montrant les connexions au porte-échantillon, en bas à droite : super-crista
connec
 
l 
té. 
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CHAPITRE III 
 
ÉTUDES EXPÉRIMENTALES DES PROPRIÉTÉS DE 
TRANSPORT DES RÉSEAUX DE NANOPARTICULES DE 
FeCo DANS LE RÉGIME DE BLOCAGE DE COULOMB 
 82
 
 
Dans ce chapitre, nous présentons les études expérimentales des propriétés de conduction 
ans le régime de blocage de Coulomb sur des assemblées de nanoparticules de FeCo. Deux 
types ques, ou super-cristaux, 
ètres structuraux tels que la taille, la distribution de taille et 
 les échantillons sont stabilisés par un mélange 
d’hexadécylamine et d’un ou deux acides carboxyliques. Comme dans le chapitre précédent, 
nous les nommons SC1 (2OA), SC2 (1OA 1SA), SC4 (1OA 1SA), SC5 (1OA) et SC6 (1OA 
1SA). Les échantillons des particules déposées sont obtenus par évaporation d’une goutte de 
solution de particules dispersées dans du THF, sur un substrat patterné d’électrodes d’or 
interdigitées que nous appellerons « peignes » par simplicité (voir chapitre II). La solution a 
été préparée après la dissolution de super-cristaux de type 1OA (P1) et 1OA 1SA (P2) dans du 
THF. Une seule paire d’électrodes a donné des résultats pour P1 tandis que 5 ont pu être 
étudiées pour P2, ce en raison de l’inhomogénéité des dépôts.  
Ce chapitre est découpé en deux parties principales. La première est dédiée à la description  
des propriétés de transport électronique de ces réseaux, notamment la mise en évidence de 
blocage érature. 
Nous déc ductivit
e ces assemblées de particules via les caractéristiques I(V,T). Dans une seconde partie, nous 
urbes I(V) par des transitions abruptes et hystérétiques entre deux 
modes de conductions. écanismes possibles 
qui peuvent être à l’origine de ces phénomènes.  
 
 
d
de systèmes ont été étudiés : (i) des solides millimétri
comprenant des auto-organisations tridimensionnelles de nanoparticules de FeCo obtenus 
directement après la synthèse ; (ii) des réseaux de particules de FeCo déposés sur des substrats 
(2D). Les mesures sur ces deux types de système permettent de caractériser l’influence de la 
dimensionnalité et de l’organisation sur les propriétés électroniques de ces assemblées.  
Les résultats obtenus sur cinq super-cristaux et deux échantillons de particules déposées sont 
présentés. Les 5 super-cristaux diffèrent par les ligands et les proportions utilisés durant la 
synthèse. Ceux-ci ont été présentés dans le chapitre précédent. En changeant la nature des 
ligands stabilisateurs, les param
l’ordre de la super-structure sont affectés. Tous
de Coulomb à travers la variation de leur résistance en fonction de la temp
rirons ensuite l’effet de la température et de la tension appliquée sur la con é 
d
aborderons des effets atypiques dans les mécanismes de conduction en relation avec le  
phénomène de blocage de Coulomb. Ceux-ci se développent à basse température et se 
caractérisent sur les co
Nous essaierons enfin de présenter les différents m
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I. Propriétés électroniques typique du régime de blocage de Coulomb : 
 
 
1/ Variation de la résistance en fonction de la température : 
 
De manière générale, les courbes de variation de la résistance en fonction de la température 
[R(T)] mesurées pour de faibles tensions de polarisation montrent un comportement typique 
du blocage de Coulomb, avec une forte remontée quand la température décroît (voir Fig.III-1 
et III-2). Une courbe type est montrée sur la Fig.III-1 (a). Elle présente la variation de la 
résistance du super-cristal SC4 mesurée pour une tension de 10 mV. À basse température, on 
observe une augmentation brutale de R. Un comportement similaire a été observé pour tous 
les super-cristaux et les particules déposées sur substrat (P1 et P2). Seule la R(T) de SC4 est 
présentée sur la Fig.III-1. 
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Pour les autres échantillons, nous présentons les caractéristiques R(T) directement tracées 
suivant la loi universelle décrivant les R(T) dans le régime de blocage de 
Coulomb [MULLER]: 
Fig.III-1 : (a) mesure de la résistance de SC4 en fonction de la température.  
En insert : extraction du coefficient α. (b) tracé de ln R en fonction de T-1/2. 
R (T) = R0 exp [( T0 / T )α]  éq.(III-1) 
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avec α = 1/2. Il est à noter que les mesures sur P2 ont présenté des pics sur les R(T) vers 77 K, 
rendant impossible l’extraction des valeurs expérimentales. L’origine de ce comportement 
n’est pas encore expliquée et d’autres mesures sont nécessaires afin de vérifier si cela est une 
caractéristique propre de ce genre d’échantillons, où bien reliée à la qualité du dépôt. Toutes 
les autres caractéristiques des échantillons (tous les super-cristaux et P1) suivent bien l’éq.III-
1 (voir Fig.III-1 et III-2). Les valeurs de température d’activation T0 sont regroupées dans le 
tableau III-1. Auparavant nous avons estimé la valeur de l’exposant critique α, celui-ci 
correspondant à la pente de la courbe ln(-d(ln R)/d (ln T)) tracée en fonction de ln T (voir 
insert de la Fig.III-1-(a)). Pour l’ensemble de ces systèmes, une valeur de α = ½ a été estimée 
sur une gamme de température relativement large. L’insert de la Fig.III.1 (a) montre un 
exemple de ce tra
 
cé pour l’échantillon SC4. 
Fig.III-2 : tracé de ln R en fonction de T /2  SC1 (b) SC ) SC5 (d)
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 Pour les échantillons SC5 et SC6, nous avons mesuré la courbe R(T) avec une tension 
appliquée de 10 V et 1 V, respectivement (courbe en trait continu). Nous avons comparé cette 
mesure directe à la R(T) reconstruite à partir des I(V,T) (symboles). Nous pouvons voir que les  
 
 
échantillon 
 
 
 
R à l’ambiante 
 
Tension 
appliquée 
 
T0 
 
Domaine de 
validité du fit 
 
 
SC1 
 
 
300 kΩ 
 
2 V 
 
24 ± 1 K 
 
de 4 K à 53 K 
 
SC2 
 
 
5 GΩ 
 
25 V 
 
66 ± 2 K 
 
de 2 K à 102 K 
 
SC4 
 
 
8 kΩ 
 
10 mV 
 
24 ± 2 K 
 
de 2 K à 157 K 
 
SC5 
 
 
100 MΩ 
 
1 V 
 
194 ± 3 K 
 
de 3 K à 252 K 
 
SC6 
 
 
100 kΩ 
 
1 V 
 
172 ± 16 K 
 
de 2.5 K à 97 K 
 
P1 
 
 
1 MΩ 
 
1.3 V 
 
272 ± 3 K 
 
de 3 K à 72 K 
 
Tableau III-1 : tableau récapitulatif des caractéristiques R(T). 
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deux courbes sont en bon accord, excepté à basse température. Cette déviation provient du fait 
que la mesure directe de la R(T) devient relativement moins précise à basse température à 
cause de l’inadaptation du calibre de mesure.  
Tous les échantillons présentent donc un comportement typique du régime de blocage de 
Coulomb dans des réseaux de particules présentant du désordre (α = ½). Il est cependant 
important de noter qu’une grande dispersion est présente entre les résistances à température 
ambiante de tous les super-cristaux, ainsi que sur les températures d’activation.  
 
 
2/ Caractéristiques courant-tension : 
 
 
L’étude des caractéristiques courant tension [I(V)] pour les super-cristaux et les peignes sont 
respectivement représentées sur la Fig.III-4 et III-5. Dans les deux cas, les I(V), linéaires à  
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température ambiante, deviennent non linéaires à basse température avec l’apparition 
progressive du blocage de Coulomb.  
L’échantillon SC6 présente un comportement différent : on peut constater à basse tension 
l’apparition du blocage de Coulomb, mais le comportement au-delà de la tension seuil est très 
différent. Au lieu d’observer un décalage progressif de l’ensemble de la courbe comme sur les 
autres échantillons, au contraire, malgré l’ouverture du gap, le déblocage est tel que le niveau 
de courant est quasiment indépendant de la température sous les fortes polarisations (voir 
Fig.III-5). Enfin, sur les systèmes les plus conducteurs (SC1, SC4 et SC6) la transition de 
l’état dit « bloqué » (pas de courant qui circule au de s de la tension seuil Vth) vers l’état 
de conducteur, se fait, dans certain cas, à très basse température, de manière très abrupte et 
hystérétique. Nous reviendrons dans la partie suivante sur ces deux comportements atypiques, 
avec une présentation plus détaillée de ces mécanismes inattendus. 
 
Pour analyser les caractéristiques I(V) dans le régime de blocage de Coulomb « classique », 
notamment d t  
utilisons la loi
particules : 
I ~ (V / V  – 1) ζ  éq.(III-2). 
ssou
é erminer si la conduction est caractéristique de système 1D, 2D, 3D, nous
 universelle de Middleton et Wingreen [MIDDLETON] pour des réseaux de 
th
Fig.III-5 : I(V) en fonction de la te  
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Il est important de rappeler que le cette loi ne prend pas en compte l’influence de la 
température, et n’est donc théoriquement valable que pour une température nulle. Or dans 
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Fig.III-6 : ajustement avec le logiciel Origin des caractéristiques I(V) à basse 
température pour (a) SC1 (T = 1.5 K) (b) SC2(T = 1.7 K) (c) SC4 (T = 1.5 K)  
(d) SC5(T = 1.8 K) (e) SC5 (en fixant VT) (f) SC6 (T = 2 K). 
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notre cas, les particules étant relativement grosses (diamètre moyen de l’ordre de 15 nm), la 
condition kBT << EC restreint l’étude à une gamme de température très étroite. Par 
conséquent, seules les I(V) à la plus basse température seront ajustées suivant cette loi (voir 
s près. Nous opterons 
donc pour la deuxième méthode car elle permet d’obtenir facilement une incertitude plus 
récise, ètres permettent de 
Fig.III-6 et III-7). Plusieurs méthodes permettent d’extraire les paramètres caractéristiques de 
cette loi. En particulier, le tracé de la grandeur I dV / dI ∝ ( V – Vth) / ζ permet d’obtenir les 
deux paramètres expérimentaux de la tension seuil Vth et de l’exposant ζ caractérisant la 
dimensionnalité. Le coefficient 1/ζ correspond à la pente de la partie linéaire de cette courbe 
et la grandeur -Vth / ζ est estimée en extrapolant la parti linéaire à V = 0. L’autre moyen 
permettant de déterminer les paramètres expérimentaux est d’ajuster directement la courbe 
I(V). Les deux méthodes donnent des résultats similaires aux incertitude
p  même si, dans un cas (pour SC5), plusieurs jeux de param
reproduire la I(V) expérimentale (voir Fig.III-6(d) et (e)). Dans ce cas particulier, il 
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devient nécessaire de déterminer au préalable ζ et Vth en utilisant la première méthode avant 
d’affiner ces paramètres en ajustant la courbe I(V). [BLACK] [PARTHASARATHY01]. Les 
valeurs de Vth et ζ sont rassemblées dans le tableau III-2 pour les différents échantillons.  
Une étude similaire a été réalisée sur les échantillons préparés sur des peignes. La figure III.7 
présente les résultats obtenus sur les différents peignes de l’échantillon P2. On peut observer 
la dispersion dans la résistance des différents peignes. A basse température, les 
comportements sont quasi similaires au niveau de courant près. La Figure III.7 présente 
également l’évolution des I(V) avec la température, avec l’ouverture progressive du gap. Les 
courbes I(V) mesurées à basse température ont été ajustées selon le même protocole que pour 
les super-cristaux. Les  paramètres sont rassemblés dans le tableau III.2 
 
3/ interprétations et discussions des résultats : 
 
Hormis pour l’échantillon P2, la dépendance en température des courbes de résistivité suit 
l’éq.(III.1) avec un exposant α = 1/2, caractéristique de systèmes présentant du désordre. Ces 
mesures illustrent le fait que, quelle que soit la qualité de l’organisation des particules (peu ou 
pas de désordre structural, par exemple pour les super-cristaux), il existe toujours une quantité 
non négligeable de désordre de charge. On s’attend néanmoins, pour les deux types de 
réseaux (super-cristaux et peignes) à des valeurs bien distinctes d’énergie de charge ou de 
température d’activation, étant donné que ces dernières dépendent de la dimensionnalité (plus 
précisément du nombre de voisins) du système. D’après Black et collaborateurs,[BLACK] 
[LAIKHTMANN] l’énergie de charge peut être estimée par : 
 
EC = e2 / 2C 
avec C = 2πε0εr N R ln ( 1 + 2 R / L ) éq.(III-3) 
activation T0 se réduit à 20 ± 5 K, en bon 
ccord avec celle mesurée. 
 
N est le nombre de premiers voisins entourant une particule. D’après les images TEM, le 
rayon moyen des particules est estimé à R = 7.5 ± 0.5 nm et la distance entre particules à  
L = 2.0 ± 0.5 nm. Dans le cas des supercristaux, avec un nombre de voisin de N = 12 (pour un 
réseau 3D fcc), le calcul conduit à une température d’activation T0 = 39 ± 7 K, en prenant une 
constante diélectrique relative εr = 2.2 pour les barrières organiques [BLACK]. Cette valeur 
correspond bien à celle mesurée pour SC2 et SC4. Dans le cas de SC1, où les particules sont 
de plus grand diamètre (25 nm), la température d’
a
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Pour le cas des systèmes déposés, le nombre de voisins décroît à N = 4 dans le cas d’une 
monocouche, ce qui donne une énergie de charge T0 = 127 ± 7 K. D’après le tableau III-1, 
seuls SC1 et S 4 sont en accord avec les estim tions dans le cadre de réseaux 3D. Dans le cas 
des peignes, la valeur expérimentale de est supérieure à ce our une 
monocouche. On peut supposer que ces différents écarts des données expérimentales 
proviennent d’une distribution plus élev ces entre particules, ce qui expliquerait 
également les variations observées sur les résistances mesurées à température ambiante, 
même si la v le origine n’est, pour l s encore clairemen
Le tableau III-2 répertorie les différentes valeurs caractéristiques du régime de blocage de 
Coulomb dans les assemblées de serve une fo rande 
dispersion sur toutes les mesures, aussi b  Vth ζ rt me 
si aucune valeur théorique n’a été calculée p ur ζ dans un réseau tridimensionnel, on peut 
s’attendre à obtenir des valeurs supérieures à celle prédites pour les réseaux 2D (ζ = 5/3) 
[MIDDLETON]. Seuls les super-cristaux SC2 et
semblent corroborer cette supposition. Ces valeurs de ζ sont en accord avec de précédentes 
observations expérimentales effectuées sur ers 3D [ANCONA t sur des 
multi-couches [LEBRETON]. Néanmoins, les super-cristaux SC4 et SC6 possèdent des 
exposants de valeur inférieure qui seraient pl
Dans ces cas, on peut alors envisager un cour t circulant à la surface des super-cristaux, ou 
des chemins de conductions 2D ou 1D favorisés. Ce
cas de ces deux échantillons. En effet, leur comportement est linéaire à forte polarisation au 
delà ap de C n constate ent pratiquement métallique dans la cas 
de SC6 au dessus du gap (Cf  partie suivante). t norm
soit plus proche d
Les mesures sur les peignes semblent être plus typiques de réseaux de particules. La 
dispersion sur les est relativem
MΩ à l’ambiante pour P1 et entre 25 kΩ et 430 kΩ pour P2). Les valeurs de ζ sont du même 
rdre d
éorique de 5/3, ces valeurs sont en accord avec celles reportées pour des réseaux 
idimensionnels de nanoparticules [ANCONA] [BEECHER1] [BEECHER2] [BLACK] 
ARATHY01] [PARTHASARATHY04] et confirment le caractère 2D des dépôts 
C a
 T0 (272 K) lle estimée p
ée des distan
éritab e moment, pa t identifiée. 
 
particules. On ob is encore, une g
ien su  que sur l’exposant r . En pa iculier, mê
o
 SC5, avec des exposants supérieurs à 3 
des clust ] [F N] eA
utôt propres à des conductions de type 2D ou 1D. 
an
pendant, il convient d’être prudent dans le 
du g oulomb, et o  un comportem
 Par conséquent, il es al que l’exposant 
e ξ = 1. 
 résistances ent plus faible que dans le cas de super-cristaux (1 
o e grandeur, dans l’intervalle [1.81 ; 2.37]. Même si cela reste supérieur à la prédiction 
th
b
[PARTHAS
de nanoparticules sur substrat, observé par MEB.  
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Échantillon 
 
Vth  ζ 
 
SC1 
 
 
8.0 ± 0.4 V 
 
2.33 ± 0.06 
 
SC2 
 
 
17.3 ± 1.2 V 
 
3.94 ± 0.03 
 
SC4 
 
 
1.8 ± 0.1 V 
 
1.39 ± 0.01 
 
 
entre 0.1 ± 4.1 V 
 
entre 5.31 ± 0.10 
et   79.4 ± 6.3 V et 3.81 ± 0.03         
 
 
SC5 
 
  
50 V (fixé) 
 
3.80 ± 0.03         
 
SC6 
 
 
42. 3 ± 0.3 V 
 
1.04 ± 0.01  
 
P1 
 
 
3.6 ± 0.3 V 
 
2.37 ± 0.11 
électrode 2  
0.00 ± 0.21 V 
 
 
2.12 ± 0.02 
électrode 3  
0.80 ± 0.02 V 
 
1.87 ± 0.01 
 
 
 
 
 
 
électrode 5  
0.99 ± 0.03 V 
 
 
1.90 ± 0.01 
électrode 6  
0.40 ± 0.05 V 
 
 
1.81 ± 0.02 
 
P2 
 
 
électrode 8  
0.80 ± 0.09 V 
 
 
2.01 ± 0.04 
 
Tableau III-2 : récapitulatif des valeurs caractéristiques des I(V) expérimentales. 
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II. Propriétés atypiques liées au régime de blocage de Coulomb : 
 
1/ Transition hystérétique entre deux modes de conduction
 
 
Nous venons de voir les propriétés électroniques classiques des réseaux de 
nanoparticules de FeCo dans le régime de blocage de Coulomb. Pour certains super-cristaux 
(SC1, SC4 et SC6), notamment les plus conducteurs, le passage du régime bloqué vers le 
régime conducteur devient hystérétique à très basse température (voir Fig.III-4 et III-5). Dans 
cette partie, nous détaillons cette transition entre ces deux modes de conduction en nous 
appuyant sur les caractéristiques I(V). Ensuite, nous verrons les effets du champ magnétique 
sur ces transitions, puis nous finirons par une discussion sur leur possible origine.  
 : 
 
À très basse température (T < 1.8 K), les I(V) des super-cristaux SC1, SC4 et SC6 ont la 
particularité de devenir hystérétique (voir Fig.III-5, III-8 et III-9) : la caractéristique mesurée 
en tension croissante est décalée par rapport à celle mesurée en tension décroissante sur une 
plage de tension finie et reste rigoureusement superposée en dessous et au dessus des tensions 
seuils. Ces transitions sont plus ou moins marquées suivant les échantillons. Elle est 
particulièrement prononcée dans le cas de SC4 et SC6. Dans le cas de SC1, on observe 
essentiellement une inflexion sur la I(V) avec un tout petit domaine hystérétique. La Fig.III-8 
montre que cette transition est de plus faible amplitude et se traduit par des sauts abrupts et 
rapides entre les deux états de conduction. De manière générale, nous avons observé une  
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Fig.III-8 :  I(V) de SC1 à T = 1.5 K. En insert : zoom sur la partie hystérétique. La courbe en 
trait plein correspond à la mesure en tension croissante, les symboles, en tension 
décroissante. 
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 augmentation importante du bruit au seuil de la transition, comme si le système basculait 
rapidement et hésitait entre les deux états de conduction.  
Dans le cas de SC4 et SC6, cet hystérésis marque le passage entre deux états de conduction, 
d’un état résistif relatif au blocage de Coulomb, vers un état plus conducteur, voire quasi 
métallique pour SC6. De plus, contrairement aux I(V) « classiques » de réseaux de particules 
dans le régime de blocage de Coulomb, le passage entre les deux modes de conduction se fait 
de manière très abrupte : le saut qui accompagne la transition à une tension appliquée V = 
18.45 V (voir Fig.III-9) pour SC4, conduit à un saut de courant de 0.26 mA à 0.52 mA, soit 
une augmentation de 100 %. 
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Fig.III-9 : caractéristiques I(V) en fonction de la température pour SC4. Pour chaque 
température, les mesures sont effectuées pour des tensions croissantes puis décroissantes. 
 
Vu la différence de niveau de courant à la transition, on peut alors définir la tension à laquelle 
se produit le saut comme la tension seuil Vth. Même s’il nous est impossible de tirer 
rigoureusement l’évolution de Vth en fonction de la température (en raison de la plage 
restreinte de mesure), il apparaît clairement que la tension seuil augmente beaucoup plus 
rapidement quand la température diminue dans le régime hystérétique que dans le régime 
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« classique » de blocage de Coulomb. Cet effet est essentiellement marqué pour SC4, où la 
tension Vth = 1.8 V à 1.8 K, passe brusquement de 6 V à 18.45 V entre 1.7 K et 1.5 K. La 
température critique (TCR = 1.7-1.8 K) de transition entre les deux régimes (classique et 
hystérétique) s’accompagne donc également d’un saut sur la valeur de Vth. Cela se traduit sur 
s caractéristiques I(V) en fonction de la température, par une zone où des couples tension-
courant (V, I) ne peuvent être mesurés. La Fig.III-9 montre cet écart entre 1.8 K et 1.7 K. Ces 
mesures ont été réalisées avec différentes vitesses de balayage en tension. Pour les mesures 
présentées, cela représentait une vitesse environ de 0.5V/s. La réduction de cette vitesse d’un 
facteur 10 n’a pas induit de changement significatif, hormis une meilleure définition de 
l’hystérésis (voir Fig.III-10). On peut constater que les transitions sont fortement marquées 
pour cet échantillon et se réalisent en une seule étape.  
 
s caractéristiques I(V) mesurées à T = 1.6 K (voir Fig.III-5) 
te 
néanmoins non négligeable et observable. Cependant, dans le cas de SC6, l’amplitude du saut 
est beaucoup plus importante avec un courant passant de 0.2 µA à 6 µA, pour V = 37.5 V, soit 
une augmentation de 2900 % (voir Fig.III-18). De plus, la zone de couples (V, I) inaccessibles 
le
 
 
Pour l’échantillon SC6, le
témoignent des phénomènes de saut de courant précédemment observées sur SC1 et SC4. 
Dans le cas de SC1 (voir Fig.III-8), ce saut de courant est moindre (30 %) mais res
Fig.III-10 : caractéristique I(V) pour SC4 à T = 1.5 K. En noir, rampe rapide de tension 
et en rouge, rampe dix fois plus lente. Les symboles correspondent aux point mesurés. 
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lors du passage du régime « classique » vers le régime hystérétique est nettement plus 
marquée cette fois. Le tracé du logarithme de I en fonction de V sur la Fig.III-11 (a) illustre 
cette observation. Pour V > 40 V, plus d’une décade sépare les courants quand T passe de 1.8 
K à 1.7 K.  
 
 
t être caractérisées par des mesures de R(T) (voir Fig.III-11(b)). Dans ces 
xpériences, une tension est appliquée (30 V, 35 V et 45 V), puis la température est diminuée 
et augmentée successivement. Les cycles faits sous une tension de 35 V et 40 V ont été 
répétés deux fois. Quand V = 30 V, la résistance de l’échantillon augmente de manière 
normale quand la température décroît et diminue réversiblement quand la température 
remonte. Cependant pour V = 35 V et 40 V, la variation de R devient hystérétique. Ces 
mesures  rendent compte de la zone de saut visible sur les I(V) de la Fig.III-11 (a) (à partir de 
30 V). Au début du cycle (descente en température), la résistance est donnée par l’état 
conducteur jusqu’à ce que cette zone de saut apparaisse. Le système transite alors sur le mode 
de conduction plus résistif. 
On peut également vérifier la présence de deux modes de conduction sur le tracé des 
résistances ou des résistances différentielles en fonction de la tension ou de la température.  
La transition hystérétique entre les deux régimes de conduction et cette zone inaccessible ont 
pu égalemen
e
Fig.III-11 : mesures de SC6 dans le régime hystérétique (a)  ln I en fonction de V à 
différentes températures (b) cycles R(T) à différentes tensions, la lettre « a » et « b » 
désignent l’ordre chronologique des expériences. 
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 Ces courbes ont été obtenues à partir des mesures I(V). La Fig.III-12 (b) montre la variation 
de la résistance différentielle de l’échantillon SC4 en fonction de la tension appliquée, pour 
différentes températures. On peut constater, dans le cas présent, que l’ensemble des courbes 
dans l’état conducteur converge vers un mode unique, caractéristique de cet état. Enfin, dans 
le domaine de température en dessous de 1.7 K, cette courbe illustre bien la transition entre 
deux états bien définis par deux caractéristiques, relevant soit de l’état bloqué, soit de l’état 
conducteur.  
 
0
105
106
107
108
109
20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
105
106
107
108
109SC6 (a)
 
 
R
 (Ω
)
T (K)
 1 V
 11 V
 21 V
 31 V
 41 V
 51 V
 61 V
 71 V
 81 V
 91 V
 101 V
 111 V
 121 V
SC6 (b)
 
 
R
di
ff (
Ω)
T (K)
 1 V
 11 V
 21 V
 31 V
 41 V
 51 V
 61 V
 71 V
 81 V
 91 V
 
Fig.III-12 : (a) I(V) de SC4 en fonction de la température (b) tracé de la résistance 
différentielle  en fonction de la tension pour diverses températures. 
Fig.III-13 : (a) R(T) extraites des I(V) à différentes tensions (b) résistances différentielles 
extraites des I(V) à différentes tensions.  
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La Fig.III-13 illustre la variation de la résistance ou de la résistance différentielle en fonction 
de la température pour SC6. Nous pouvons constater le changement de comportement en 
fonction de la tension appliquée : alors qu’à basse tension la résistance croit rapidement en 
raison de l’ouverture du gap, la résistance mesurée à forte tension reste constante. Celle-ci 
tend même à décroître, ce qui met en évidence un comportement de type métallique. 
 
2/ effet du champ magnétique sur la transition hystérétique : 
 
Nous nous sommes intéressés à l’influence du champ magnétique sur ces comportements 
atypiques, en particulier sur le régime hystérétique. Afin d’étudier cette influence, nous avons 
mesuré les I(V) sous champ magnétique et les caractéristiques R(H). Cette influence est 
rep ion 
du champ magnétique de l’hystérésis sur les  
de l’hystérésis (tensions 
décroissantes et caractéristique de l’état plus conducteur) se décale également tout en gardant 
le même comportement qu’à champ magnétique nul. Cependant la résistance différentielle 
reste constante (voir figure III.12 (b)), montrant que le mode de conduction semble rester le 
même au dessus, dans le domaine ‘conducteur’. On peut vérifier que la transition de l’état 
bloqué vers l’état conducteur peut être déclenché par un champ magnétique, en se plaçant à 
une tension de polarisation constante inférieure à Vth (dans la partie basse de l’hystérésis, i-e 
dans l’état résistif). La Fig.III.-14  illustre ce processus. Plus la tension appliquée est éloignée 
de Vth, plus le champ magnétique appliqué doit être grand. Par exemple, la Fig.III-14 (b) 
montre que, pour Vth = 18.45 V à T = 1.5 K (SC4) et pour une tension appliquée de 18.43 V, 
la transition est induite pour un champ magnétique de 70 mT. Ce même résultat peut être 
obtenu pour une tension de 18.2 V, mais d’après la Fig.III-14 (a), la transition ne sera possible 
que pour un champ appliqué supérieur à 4.4 T. La Fig.III-14 (b) corrobore cette hypothèse 
avec une transition de l’état résistif vers l’état conducteur pour un champ magnétique de 5 T. 
Ces transitions présentées sont irréversibles, c’est-à-dire qu’une fois que le système transite 
sur son état résistif, le retour
V = 18.43 V).  
résentée sur les figures suivantes. Nous commençons par décrire la dépendance en fonct
I(V) de SC4. Celui-ci induit un décalage de
l’hystérésis présente sur les I(V), vers les basses tensions, et donc de diminuer la valeur de la 
tension seuil (voir Fig.III-14 (a)). De plus, la partie haute 
 se fait sur ce même mode de conduction (voir Fig.III-14 (b) pour 
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On peut vérifier sur le diagramme (H,V), la correspondance des tensions et  des champs 
magnétiques critiques dans les modes de mesure (voir Fig.III.-15).  
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Fig.III-15 : diagramme représentant la dépendance des tensions seuils et champs 
magnétiques critiques nécessaires pour induire la transition (échantillon SC4). 
 
Fig.III-14 : (a) I(V) sous champ magnétique dans le régime hystérétique pour SC4 (b) 
R(H) pour des tensions inférieures à la tension seuil de saut. 
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Dans certains cas, il a été possible d’observer des transitions réversibles (voir Fig.III-16 et III-
17). Pour SC4, cette observation n’a pu être effectuée que seulement à une température un peu 
supérieure à 1.5 K, plus précisément à 1.8 K, température à laquelle l’hystérésis commence à 
apparaître et reste peu prononcée (voir Fig.III-16 (a)). Pour V = 2 V, il existe deux niveaux de 
courant I = 5.58 µA dans l’état résistif et I = 9.76 µA dans l’état conducteur. Le cycle R(H) 
sur la Fig.III-16 ( b) démontre le passage entre ces deux états de résistivité. La courbe illustre 
bien le passage entre deux états de résistivité. Ce processus, comme pour les I(V) et les R(T), 
est hystérétique. 
 
 été observés sur les échantillons SC1 et SC6. Avec 
 
On note également un net accroissement du niveau de bruit comme cela a déjà été observé sur 
les I(V). Ce phénomène est bien marqué, comme le présente la Fig.III-17 pour l’échantillon 
SC1. Des comportements similaires ont
des amplitudes très différentes, à la mesure du changement du niveau de courant dans chacun 
des états. 
 
 
 
Fig.III-16 : (a) I(V) à T = 1.8 K pour SC4 (b) R(H) à T = 1.8 K pour V = 2 V. 
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 est important de préciser que le caractère réversible de la transition n’est nullement corrélé Il
à  la température (transition réversible réussie à 1.5 K (voir Fig.III-17 (b)) pour SC1 et 1.8 K 
pour SC4 (voir Fig.III-16 (b)) mais plutôt à la taille de l’hystérésis. En effet, d’après la 
Fig.III-17 (a), le champ magnétique a pour effet de non seulement décaler l’hystérésis vers 
des tensions inférieures, mais surtout de le déplacer sans recouvrement avec l’hystérésis à 
champ nul. Le système n’a donc dans ce cas nul autre choix que de basculer d’un mode de 
conduction à l’autre. Ceci conduit alors à un nouveau mécanisme de MR directement relié au 
blocage de Coulomb et induit par un champ magnétique. Il est primordial de souligner que ce 
mécanisme n’est pas lié au magnétisme des particules puisque la transition entre les deux états 
et la valeur du champ à laquelle elle apparaît ne dépendent que de la tension appliquée. La 
transition peut être induite quelle que soit l’état magnétique du système, c'est-à-dire au dessus 
ou au dessous du champ de saturation.  
Enfin il est intéressant de noter la présence d’un effet magnétorésistif à bas champ, avec un 
état fortement résistif au dessus du champ de saturation, et de ‘faible’ résistivité dans l’état 
magnétiquement désordonné. Nous reviendrons plus en détails sur les effets magnétorésistifs 
dans le chapitre suivant.  
 
 
Fig.III-17 : (a)  pour V = 50 V.
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3/ Discussion et interprétation des résultats : 
 
Le régime hystérétique observé en dessous de la température critique TCR (1.8 K) n’a jamais 
été observé dans des réseaux de nanoparticules. Des effets similaires ont été rapportés dans 
des assemblées de nano-bâtonnets de CdSe [ROMERO], mais aucun lien avec le régime de 
blocage de Coulomb n’a été établi, puisque les nano-objets qui le constituent présentent un 
volume important (alors que ces effets ont été observés à haute température). Des 
caractérist . 
Toutefois, les tensions a e du volt sur une 
e se révélait stable durant plusieurs dizaines de minutes, i-e, le système 
iques I(V) hystérétiques ont également été mesurées sur des jonctions moléculaires
uxquelles ces transitions apparaissent sont de l’ordr
ou quelques molécules, ce qui semble relativement excessif compte tenu du nombre de 
particules mesurées (~30000). Nous pouvons également ajouter que ces hystérésis ne sont pas 
dus à de possibles échauffement locaux vu les niveaux de courant qui circulent à travers les 
super-cristaux (~ 0.1 mA) pour deux raisons. La première est que si cette hypothèse était à 
l’origine des sauts de courant, cela se produirait de manière plus progressive. De plus, nous 
avons vérifié qu’en appliquant une tension légèrement inférieure à la tension seuil, juste avant 
la transition, le systèm
reste sur l’état résistif. Par contre, dès que la tension appliquée devient supèrieure à Vth, la 
transition vers l’état conducteur est induite instantanément.  
Dans notre cas, le nouveau mécanisme de MR n’est qu’une conséquence des propriétés 
électroniques des super-cristaux et du régime de blocage de Coulomb. Nous pensons en 
Fig.III-18 : (a) I(V) à T = 1.7 K pour SC6 et différentes valeurs du champ magnétique. 
 (b) R(H) à T = 1.7 K pour V = 36 V et 37.3 V. 
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particulier, à la manifestation d’effets collectifs dus au fort couplage électrostatique entre les 
particules. Dans ces conditions de fort couplage, des phénomènes d’avalanches et d’hystérésis 
sur les I(V) ont été prédits par la théorie de Middleton et Wingreen [MIDDLETON], bien que 
les auteurs n’aient délibérément pas développé ce cas. Les prédictions théoriques de Sverdlov 
et collaborateurs [SVERDLOV] ont cependant décrit ces phénomènes d’avalanches dans des 
réseaux de particules fortement corrélées. L’extrapolation de leurs calculs sur les réseaux de 
la taille des super-cristaux mesurés dans nos études conduit à des probabilités et des sauts de 
courants importants. 
Le rôle du désordre et de ces couplages électrostatiques ont également fait l’objet d’études 
théoriques sur les semi-conducteurs dopés qui peuvent être modélisés par des réseaux 
d’électrons localisés fortement corrélés. Dans ces systèmes, les calculs ont montré que des 
0.4
0.6
effets de mémoire et d’avalanche pouvaient apparaître suite à la compétition engendrée par les 
interactions coulombienne et le désordre de charge. Pour une température critique TCR très 
inférieure à la température d’interaction coulombienne, le système est piégé dans un état 
métastable frustré dit verre de Coulomb ou verre d’électrons, par analogie avec les verres de 
spin. En particulier, les  calculs de Pankov et Drobosavljevíc [PANKOV] ont abouti à un 
diagramme de phase résultant de la compétition entre le désordre de charge et la température 
(voir Fig.III-19 (b)).  
ous interprétons donc le régime hystérétique obtenu sur les I(V) par la manifestation d’un 
tat collectif. La Fig.III-19 (a) montre les caractéristiques I(V) à T = 8.3 K et 1.5 K. Outre 
hystérésis apparaissant à la transition de l’état résistif (symboles carré) vers l’état conducteur 
ymboles circulaires), témoignant de l’effet de mémoire et du caractère abrupte de la 
N
é
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Fig.III-19: a) I(V) expérimentales de SC4 b) diagramme de phase théorique du verre 
de Coulomb (issu de la référence [PANKOV] 
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transition, on peut voir que la I(V) dans le régime conducteur à 1.5 K possède le même 
omportement que la I(V) à 8.3 K, i-e dans le régime de blocage de Coulomb « classique ». 
témoigne les sauts sur les 
dans le réseau. Toutefois, un tel calcul avec 
ue les hystérésis ont été observées uniquement sur les 
super-cristaux les plus conducteurs (entre 8 kΩ et 300 kΩ). Étant donné que l’état de verre de 
Coulomb résulte du fort couplage entre les particules, cela induit une distance entre particules 
plus faibles que celle révélées sur les images MEB ou TEM. La faible résistivité des 
matériaux corrobore alors cette hypothèse. Une autre explication peut être les fortes valeurs 
de Vth observées dans le régime blocage de Coulomb « classique » pour les super-cristaux 
plus résistifs. Comme Vth augmente fortement dans le régime hystérétique, il se peut que ce 
dernier ne devienne observable que pour des tensions bien au-delà des tensions applicables (> 
220 V). Enfin, comme ces effets sont reliés à des phénomènes collectifs, il est probable que 
leur absence dans la mesure des peignes interdigités provienne de la petite taille du réseau 
mesuré.  
 
 
 
 
c
Dans l’hypothèse de la mise en place d’un verre de Coulomb, le mode de conduction avant le 
saut de courant (état résistif) serait cet état frustré et le mode conducteur, le liquide 
d’électrons. Sur le diagramme de Pankov, la transition peut être effectuée en faisant varier la 
température. Tout se passe alors comme si l’état de verre de Coulomb induisait des chemins 
de conductions complexes dus à la frustration engendrée par le désordre. Pour des tensions 
suffisamment importantes, cet état est brisé violemment, comme en 
I(V). La conduction se fait à ce moment là par un effet d’avalanche, comme si tous les 
chemins de conductions s’ouvraient en même temps. La température à laquelle apparaît ce 
régime de verre de Coulomb est dans notre cas TCR = 1.7 K. Cela correspond pour une 
température d’activation de 24 K (SC1 et SC4) à une température critique de 0.07 T0 en 
accord avec les prédictions théoriques prévoyant 0.045 T0 <  TCR  < 0.095 T0 [PANKOV] 
suivant la quantité de désordre présente 
l’échantillon SC6 conduit à une température largement supérieure de l’ordre de 4-5K.  
Il n’existe malheureusement pas d’études expérimentales sur la manifestation de verres de 
Coulomb sur les caractéristiques I(V). Seule les expériences de Biejelec et Wu [BIEJELEC] 
sur des films granulaires d’Al ont été attribué à la formation de tels états. Sur leur 
caractéristique R(T), des hystérésis similaires à la Fig.III-11(b) ont été mesurées. 
Nous terminons par discuter du fait q
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III. Conclusion : 
 typique de blocage de coulomb pour des réseaux de 
leurs caractéristiques I(V). Cette hystérésis 
ins abrupt au niveau de la tension seuil, ce qui 
 
 conditions de tension et de température, cette transition 
tance. Les 
ts (hystérésis et bruit) font penser à une transition de premier 
résistif de 
 soit 
conclure. 
 
Nous avons mesuré les propriétés de transport électronique des super-cristaux de FeCo. Les 
assemblées montrent un comportement
particules, à basse température. Quand la température est diminuée en dessous de 1.8 K, 
certains échantillons présentent une hystérésis sur 
s’accompagne également d’un saut plus ou mo
a pour conséquence de créer deux modes de conduction différents.  
Quand un champ magnétique est appliqué, l’hystérésis se décale vers les tensions inférieures. 
Il devient alors possible d’induire cette transition entre les deux modes de conductions via un
champ magnétique. Sous certaines
peut se révéler réversible, et ainsi aboutir à un nouveau mécanisme de magnétorésis
champs magnétiques permettant de passer d’un mode de conduction à l’autre varient selon  la 
tension à laquelle est mesuré le cycle R(H). 
Il semble que ces nouvelles observations sont dues à des effets collectifs des particules, 
notamment aux forts couplages électrostatiques présents dans le réseau. La manière dont se 
manifestent ces nouveaux effe
ordre. Nous pensons en particulier à la mise en place d’un verre de Coulomb (état 
l’hystérésis)  bien que des études plus ciblées sur la caractérisation de cet état métastable
nécessaire avant de pouvoir 
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CHAPITRE IV
 
 
RIÉTÉS DE TRANSPORT SOUS CHAMP 
 
PROP
MAGNÉTIQUE DES SUPER-CRISTAUX DE FeCo 
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Nous présentons dans ce chapitre les propriétés de magnétorésistance des super-
cristaux de FeCo. Ces derniers montrent dans la majorité des cas deux régimes de 
magnétorésistance se manifestant dans deux domaines de température distincts. Dans un 
premier temps, nous décrirons des effets magnéto-résistifs à fort champ apparaissant en 
dessous de 15 K. Ces derniers s’effacent soudainement quand un second régime de 
magnétorésistance prend le pas pour des températures inférieures à 1.7 K. Nous présenterons 
également les mesures sur des réseaux de nanoparticules déposées sur des peignes interdigités 
permettant de compléter l’étude des propriétés de magnéto-transport dans des réseaux de 
particules. Nous verrons que ceux-ci présentent les mêmes comportements généraux. Enfin, 
nous nous intéresserons aux origines de ces magnétorésistances. Pour cela, nous discuterons 
des résultats expérimentaux et présenterons en dernier lieu, un modèle phénoménologique 
capable de reproduire le comportement de certains effets observés.   
 
I. Études expérimentales des effets magnéto-résistifs : 
 
Nous présentons dans cette première partie, les résultats expérimentaux des effets du champ 
magnétique sur la conductivité des réseaux de nanoparticules de FeCo, via les mesures de 
magnét
 
 1/ magnétorésistance à fort champ magnétique :
orésistance. 
 
 
1/a/ cas de super-cristaux : 
 
Dans cette sous partie, nous définissons la MR tel que MR = [R(0) – R(H)] / R(H), où 
R(0) et R(H) représentent respectivement la résistance à champ nul et la résistance de 
l’échantillon sous un champ magnétique appliqué µ0H. En dessous de 15 K apparaît un 
premier type de magnétorésistance. La résistance des super-cristaux présente une variation 
sous l’application d’un champ magnétique. La Fig.IV-1 illustre cette dépendance pour des 
températures voisines de 3 K. On observe que la résistance des échantillons ne montre 
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 aucune saturation, et ce, même pour des champs magnétiques appliqués de 2.6 T, largeme  
supérieurs au R ont une forme « d’ailes 
e papillons », avec une forte hystérésis magnétique. Cette hystérésis est principalement due à 
Fig.IV-1 : évol istaux a) SC2 
b) SC4 c) SC5 d) SC6.   
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des effets dynamiques. On peut mettre en évidence ces effets par une mesure de la résistance 
de l’échantillon en fonction du temps, sous l’application d’un champ magnétique, pour une 
température et une tension données. Cette expérience est réalisée sur l’échantillon SC5 et 
reportée sur la Fig.IV-2. Une valeur maximale du champ de 2.6 T et une rampe constante de 
0.009 T/s sont choisies. Il faut donc près de 300 secondes avant d’atteindre la valeur 
maximale. Avant que la rampe ne soit lancée, on voit que la résistance reste constante, malgré 
la présence de bruit. Une fois la rampe lancée, la résistance ne varie pas de suite, et à la fin de 
la rampe, une fois que le champ est arrêté et stabilisé à 2.6 T, on observe quand même une 
augmentation de la résistance. Cela démontre donc un retard entre la variation du champ 
appliqué et la variation de la résistance, à l’origine des hystérésis présents dans les cycles 
R(H) (voir Fig.IV-1). 
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1/b/ dépendance en tension de la MR à fort champ : 
 
ous avons étudié la dépendance de cette MR à fort champ en fonction de la tension 
tension appliquée. En effet, à 200 V, le cycle R(H) semble être quasi-linéaire alors qu’à 20 V, 
la résistance décroît très fortement à bas champ, puis plus lentement à fort champ, ce qui 
donne lieu à la forme incurvée de la courbe de MR sur la Fig.IV-3 (d).  
Fig.IV-2 : mesures des effets dynamiques sur SC 5.   
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appliquée à une température donnée. Les mesures R(H) sur l’échantillon SC2, pour  
T = 3.15 K, suivant plusieurs tensions permettent de mettre en évidence cette dépendance 
(voir Fig.IV-3). La caractéristique I(V) à cette température est rappelée sur la Fig-IV-3 (a). 
Pour un champ appliqué de 8.8 T et une tension de 200 V,  on observe une MR de 40 % (voir 
Fig.IV-3 (b)). Quand V est égal à 70 V, on mesure une MR de 125 % (voir Fig.IV-3 (c)), et, 
pour V = 20 V, plus de 3000 % de MR est obtenue (voir Fig.IV-3 (d)). On note également que 
la décroissance de la résistance en fonction du champ magnétique est différente selon la 
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La variation complète de l'amplitude de MR en fonction de la tension (MR(V)) peut être 
déduite à partir des caractéristiques I(V,0) (sans champ appliqué) et I(V,H) (sous un champ 
magnétique µ0H), à partir de MR(V) = [ I(V,H) – I(V,0) ] / I(V,0). Pour T = 2.75 K (voir 
Fig.IV-4 (b), on remarque bien que la MR à fort champ diminue fortement quand V augmente. 
Les autres super-cristaux (SC4 et SC ontrent également une forte variation de l'amplitude 
de la MR en fonction de V (voir Fig.IV-5et IV-6). Ces courbes de MR(V) à une température 
donnée, déduites des I(V), sont en accord avec les valeurs de MR déduites des cycles R(H). 
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Fig.IV-3 : évolution pour SC2 de la MR à fort champ (8.8 T) mesu
3.15 K, en fonction de la tension (a) I(V) (b) V = 200V (c) V = 70 V
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Sur la Fig.IV-6, des mesures « à la main » c’est-à-dire en relevant directement la résistance 
sous l’application d’un champ magnétique après avoir laissé le courant se stabiliser, 
confirment aussi ce comportement. On remarque que pour SC4 et SC5, à basse tension, la MR 
montre une saturation et un maximum d’amplitude. Cette saturation n'a pu être observée dans 
le cas de SC2, pour lequel l'amplitude de MR croissait sans saturer lorsque la tension était 
diminuée. En dessous de V = 20 V, le super-cristal était trop résistif pour être mesuré. Par 
ailleurs, dans le cas de SC4, on remarque que des tensions appliquées supérieures à 10 V 
entraînent une MR quasi-nulle.  
 
1/c/ cas des particules déposées sur des peignes : 
 
Les mesures effectuées sur les réseaux de nanoparticules déposées sur les peignes 
interdigités ont montré deux types de comportement. L'échantillon P2 a un comportement 
qualitativement identique à celui observé sur les super-cristaux. Entre 1.8 K et 10 K (où la 
MR à fort champ a été observée sur les super-cristaux), une MR similaire est mesurée (voir 
Fig.IV-7(b) et (c)). 
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Les effets de dimensionnalité ne semblent donc pas affecter l’amplitude de cette MR 
qui peut atteindre 500 % à 10 T, pour une température de 2.9 K et une tension appliquée de 
0.06 V (voir Fig.IV-7 (b)). La MR(V) à cette température montre également une augmentation 
lorsque la tension est diminuée (voir Fig.IV-7(d)). De plus, à faible tension (0.06 V), on 
observe également le changement de forme de la caractéristique R(H) qui décroît plus 
rapidement que dans le cas de tensions supérieures (1.5 V). Néanmoins, les mesures de P1 ont 
démontré un tout autre comportement : dans le domaine de température où la MR à fort 
champ est généralement observée, les effets à fort champ sont absents (voir Fig.IV-8). Les 
cycles R(H) ont une forme différente, et la MR observée semble plutôt être une MR tunnel 
« classique » (TMR) reliée au magnétisme des particules. En effet, la résistance de 
l’échantillon  
un maximum de résistance p
 
 
 
1/d/ dépendance de la MR à fort champ en fonction du ratio H/T :
 montre une saturation au-delà de 0.5 T (champ des saturation des particules) et
our un champ magnétique de 0.03 T.   
 
 
Outre sa forte dépendance en température et en tension, la MR à fort champ possède 
également une autre propriété intéressante. Les cycles R(H) mesurées entre 1.8 K et 10 K, à 
une tension donnée, semblent avoir la même allure. Seule l’amplitude de la MR croît quand la 
température diminue. Le tracé des cycles R(H), normalisés par rapport à la résistance à champ 
nul, en fonction du rapport H/T est représenté sur la Fig.IV-9. Pour toute température 
comprise dans le superposent. 
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1/e/ variation de la MR à  fort champ en fonction de la température : 
 
 
Nous terminons par présenter l’évolution de la MR en fonction de la température pour un 
champ magnétique et une tension données. La Fig.IV-10 présente cette étude pour tous les 
super-cristaux, pour un champ appliqué de 2.6 T et différentes tensions suivant l’échantillon. 
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On observe alors le même comportement caractéristique du domaine de la MR à fort champ. 
En effet, outre la forte dépendance en tension de cet effet, il apparaît clairement sur la Fig.IV-
10 que l’amplitude de la MR décroît fortement lorsque T diminue jusqu’à atteindre des 
valeurs quasi-nulles au voisinage de 15 K. De plus, vers T = 1.7-1.8 K, les effets 
magnétorésistifs à fort champ disparaissent soudainement, suggérant qu’à cette température 
critique, une transition magnétique se met en place. Dans le cas de SC5, une oxydation 
volontaire de l’échantillon, doublant la valeur de sa résistance à température ambiante, n’a 
montré que peu d’effets sur la variation de l’amplitude de la MR (légère augmentation, voir 
Fig.IV-10 (c)).  
 
En somme, nous avons présenté des mesures de MR à fort champ sur les réseaux de 
nanoparticules de FeCo organisées en super-cristaux et sur les mêmes nanoparticules 
déposées sur des peignes. Tous les échantillons (hormis P1) montrent que cet effet à fort 
hamp est présent entre 1.7 et 15 K. Dans ce régime, l’amplitude de la MR est anormalement 
élevée pour des réseaux de particules, et démontre une forte dépendance à la tension et à la 
température. En dessous de T = 1.7 K, cette MR disparaît soudainement, sauf dans le cas de  
P1 qui semble ne pas montrer cette transition. Dans la partie suivante, nous montrons que la 
résistance des échantillons présente toujours une dépendance au champ magnétique appliqué 
dans ce nouveau domaine de température. Cependant, nous verrons que les propriétés de la 
MR y sont différentes. 
 
 
2/ magnétorésistance à basse température :
c
 
 
 2/a/ cas des super-cristaux : 
  
Nous présentons maintenant les résultats concernant le second domaine de MR. Comme nous 
l’avons vu précédemment, en dessous d’une certaine température (~ 1.7 K), les échantillons 
présentent une diminution drastique de la MR à fort champ. Par contre, des effets magnéto-
résistifs sont observables à faible champ magnétique, comme en témoignent les Fig.IV-11, 12, 
13 et 14. Il est à noter que parmi tous les échantillons présentés, seul SC 5 n’a pas montré de 
MR à ba our T = 
1.5 K). 
sse température (les mesures présentent du bruit représentant  2 % du signal p
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La Fig.IV-11 (a) montre une courbe de I(V) à T = 1.5 K pour l’échantillon SC 2. On peut voir 
que des effets à fort champ sont toujours présents, même si leur amplitude est faible. Les 
Fig.IV-11 (b), (c) et (d) présentent respectivement des cycles R(H) à la même température, 
pour des tensions de 200 V, 120 V et 90 V. Les trois courbes présentent les mêmes 
caractéristiques, avec l’apparition de deux pics pour des champs de l’ordre de 0.16 T et une 
saturation de la résistance à 1 T.  On peut donc en déduire que la MR observée est une TMR 
typique de réseaux de particules, mais inversée. En définissant la résistance minimale comme 
étant, cette fois, la résistance au niveau du pic, et la résistance maximale celle au champ de 
saturation, l’amplitude de la MR prend respectivement la valeur de - 0.3 %, - 1.2 % et - 1.8 % 
pour des tensions de 200 V, 120 V et 90 V. Il semble donc que l’amplitude de cette TMR 
diminue quand la tension appliquée augmente. Cependant, contrairement au cas des effets à 
fort champ, cette nution est plus modeste et progressive, et semble donc plus en accord 
avec ce qui est généralement observé pour la dépendance en tension de la TMR [ BLACK] 
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La Fig.IV-12 présente les mêmes types de MR pour le super-cristal SC4. Deux 
comportements types sont observés en fonction de la tension appliquée, notamment en 
fonction du mode de conduction : état conducteur ou bloqué. De plus, dans tous les cas 
présentés sur la Fig.IV-12, un pic centré à champ nul est clairement visible. Dans le cas de 
SC2 (voir Fig.IV-11), ce pic est moins visible, mais également présent. 
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La MR à basse température est donc complexe et composée de trois contributions différentes : 
une faible contribution de MR à fort champ, un pic central et deux pics de résistance minimale 
(TMR inverse comme SC4). Pour une température de 1.5 K, les Fig.IV-12(b), (c) et (d) 
montrent que l’amplitude de la TMR augmente légèrement quand V diminue. Elle passe de 
0.03 % pour V = 20 V, à 0.1 % pour V = 16 V et 1 % pour V = 0.1 V (ces valeurs ont été 
calculées comme précédemment, c’est-à-dire sans tenir  compte du pic central qui semble être 
indépendant de la température et de la tension, avec une amplitude de ~ 0.1 %). Cette fois, les 
pics de TMR inverse apparaissent à des champs de ~ 0.07 T (voir Fig.IV-12(c) et (d)), ce qui 
st légèrement inférieur au cas précédent. Aux vues des propriétés étonnantes dues à 
l’apparition d’une hystérésis sur les I(V) de SC4, nous avons mesuré les cycles R(H) pour des 
tensions égales, mais pour les deux niveaux de courant possibles (voir Fig.IV12-(e) et (f)). 
Les courbes de MR obtenues montrent alors que dans l’état conducteur (Fig.IV-12(e)), une 
faible MR est mesurée, contrairement au cas de l'état résistif (Fig-12(f)). Ce résultat démontre 
bien que les modes de conduction disponibles dans ce régime particulier influent sur ces effets 
à bas champ. Enfin, nous avons pu également observer sur cet échantillon la mise en place du 
régime à basse température. Sur la Fig.IV-13, on remarque que, juste à la température pour 
laquelle commence à apparaître les phénomènes d’hystérésis sur les I(V), les mesures sont 
anormalement bruitées. 
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Fig.IV-13 : MR en fonction de la tension pour SC4, à la  
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La Fig.IV-14(b) montre un cycle R(H) de SC6, pour une température de 1.7 K. Les trois 
contributions énoncées ci-dessus sont présentes. Les deux pics de TMR inverse apparaissent à 
.14 T et la saturation vers 0.8 T. Pour de fortes polarisation (100 V), seul subsiste le pic 
central, dont l’amplitude vaut 0.3% à 10 V et  0.1 % à 100 V (voir Fig.IV-14(c)) et les effets à 
fort champ sont inversés par rapport aux échantillons précédents. En effet, on observe une 
augmentation de la résistance de l'échantillon à fort champ magnétique. Ce comportement qui 
est plutôt typique de ce qui est observé dans un métal pourrait être lié au fait que  le SC6 
retrouve effectivement un caractère métallique à forte tension (voir Fig.IV-14(a)). 
 
 
 
 
  2/b/ cas des peignes interdigités :
0
 
 
 
Les mesures sur les échantillons de nanoparticules déposées sur substrat présentent également 
des un 
comportement sim t champ, confirme 
a similitude pour la MR à bas champ. En effet, une TMR inverse est mesurée, avec deux pics 
Fig.IV-14 : variation de la MR à basse température en fonction de la tension 
pour SC6 (a) I(V) (b) R(H) pour V = 10 V (c) R(H) pour V  = 100 V. 
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0 1 2 0
0
1 0 0
2 0 0
3 0 0
4 0 0
5 0 0
6 0 0
7 0 0
-3 -2 -1 0 1 2 3
8 .3 4
8 .5 2
8 .5 8
 1 .7  K
effets magnéto-résistifs à bas champ (voir Fig.IV-15). L’échantillon P2 qui présentait 
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s
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super-cristaux puisque pour une tension de 2 V, - 1.1 % de MR est mesurée alors que - 1.8 % 
est obtenue pour 1.5 V (voir Fig.IV-15(a) et (b)). 
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Fig.IV-16 : variation de la MR à basse température en fonction de la tension pour P1  
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L’échantillon P1, qui différait déjà de tous les autres car il ne présentait pas de MR à fort 
champ, présente un tout autre comportement. Une TMR positive avec deux pics présents à 
Fig.IV-15 : caractéristiques R(H) à T = 1.6 K pour P2 (a) V = 1.5 V (b) 
V = 2 V.  
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MR positive est également plus élevée, et semble néanmoins suivre la même dépendance en 
tension, puisqu’elle vaut  6 % pour V = 5 V  et 0.8 % pour V = 10 V.  
 
En résumé, dans le second régime de MR (pour T < 1.7 K), deux types de TMR ont été 
observées. La première, une TMR inverse, a été mesurée sur les échantillons présentant des 
effets à fort champ dans le premier domaine de température. La seconde, observée seulement 
pour P1, est une TMR positive et classique. Il faut noter que cet échantillon ne présente pas 
d’effets à fort champ, quelque soit le domaine de température. 
 
 
3/ discussion et interprétation des résultats : 
 
Nous discutons dans cette partie des résultats expérimentaux que nous venons de présenter. 
La discussion sera articulée autour des résultats obtenus sur les super-cristaux puis sur les 
peignes qui permettront de compléter l’étude. Nous commençons d’abord par la MR 
apparaissant entre 1.8 K et 10 K. Il semble improbable que de telles amplitudes de MR 
usqu’à 3000 % à 10 T) soient seulement dues à la polarisation de spin des nanoparticules. 
ce. La présence de chaînes carboxyliques entourant des 
noparticules ont montré qu’elles pouvaient perturber le magnétisme des atomes de surface 
(j
Dans ce cas, le modèle de Maekawa [MAEKAWA] ne prédit qu’une MR maximale de 100 %. 
En revanche, plusieurs indices laissent à penser que la MR à fort champ pourrait être due à la 
présence d'espèces paramagnétiques dans les échantillons. Tout d’abord, nous pouvons 
évoquer sa dépendance en H/T, qui est typique du comportement d’espèces paramagnétiques 
ou superparamagnétiques. Cependant, l’absence de saturation à fort champ (jusqu’à 10 T à 2 
K) démontre que ces espèces seraient plutôt paramagnétiques  car des espèces 
superparamagnétiques verraient leur aimantation saturée sous l’effet de quelques Teslas. 
Ensuite, la forte chute de cette MR vers 1.7 K pourrait témoigner d’une transition 
paramagnétique-ferromagnétique de ces espèces. Nous n’avons pas de preuves 
expérimentales de la présence de ces spins paramagnétiques. Cependant, plusieurs hypothèses 
pourraient expliquer leur existen
na
[CORDENTE]. Une oxydation incontrôlée des particules conduit également à de tels états de 
surface. Cependant, la Fig.IV-10 c) montre qu’une oxydation volontaire de plusieurs heures 
n’augmente pas de manière significative la MR. Enfin, des moments paramagnétiques 
pourraient être induits par la formation de complexes d’ions de Fe ou de Co. Comme les 
super-cristaux sont synthétisées et récupérés sans lavage au préalable, ces complexes peuvent 
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soit provenir du fait que tous les réactifs n’ont pas été utilisés pendant la synthèse et seraient 
alors piégés dans la barrière organique, soit ils font partie intégrante de la structure d’une 
nanoparticule. Une étude plus poussée sur la détection de telles impuretés paramagnétiques 
seraient nécessaire avant de pouvoir conclure définitivement. 
 Les études valables sur les propriétés de MR due à un désordre de spin à la surface (ou entre) 
des particules sont peu nombreuses, en particulier aucune dépendance en tension n’a été 
as tout à fait au champ 
oercitif des nanoparticules. Il est possible, du fait de la faible valeur de ce champ (extraite 
es mesures d’aimantation), que la valeur tirée des mesures de R(H) soit légèrement 
 SQuID. Là 
encore, la présence d’impuretés au sein du réseau peut expliquer cette inversion de signe, si le 
écanisme tunnel se fait via l’impureté [TSYMBAL]. Les pics correspondraient dans ce cas 
dans les super-cristaux avec, une MR à fort 
clairement démontré aussi bien théoriquement qu’expérimentalement. Pour expliquer cette 
dépendance et les propriétés de la MR à fort champ observée dans notre cas (forte amplitude, 
dépendance en H/T et forme des R(H) dépendante de la tension), nous proposons dans la 
section II de ce chapitre un modèle phénoménologique basé sur la présence de spins 
désordonnés à la surface des nanoparticules engendrant une barrière tunnel effective. En 
somme, nous interprétons la MR à fort champ comme un transfert d'électrons entre deux 
particules via une impureté paramagnétique fluctuante, dont la probabilité de transfert est 
fortement influencée par l'état magnétique de l'impureté. 
 
En dessous de 1.8 K, cette MR à fort champ disparaît soudainement pour laisser place à de la 
TMR. Tous les super-cristaux ont montré que cette TMR était de signe inverse. Cependant, si 
les deux pics de TMR inverse rendent compte de l’état magnétique désordonné des particules 
et la saturation de la résistance, de l’état parallèle des moments magnétiques, les valeurs de 
champ à laquelle apparaissent ces pics inverses ne correspondent p
c
d
supérieure à cause d’une rampe plus élevée que celle utilisée dans les mesures
m
au champ coercitif de l’impureté. 
  
Nous terminons par discuter des mesures obtenues sur les peignes interdigités. Celles-ci 
semblent corroborer les hypothèses énoncées précédemment concernant la présence 
d’impuretés. En effet, les mesures effectuées sur P2 reproduisent qualitativement le 
comportement des différentes MR rencontrées 
champ entre 1.8 K et 15 K, et une TMR inverse en dessous de 1.7 K. Par contre, P1 ne 
présente pas d’effets à fort champ entre 1.8 K et 15 K mais une TMR positive reliée 
directement à l’aimantation de particules. Pour des valeurs de champ magnétique appliqué 
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égales au champ coercitif des particules, un maximum de résistance est obtenu (état anti-
parallèle), tandis que la résistance minimale est obtenue pour des valeurs de champ 
supérieures au champ de saturation de l’aimantation des particules (état parallèle). Il semble 
alors que la TMR positive,  « attendue » pour des réseaux de particules, se manifeste sur des 
systèmes propres lorsqu’il n’y a pas d’impuretés au sein de l’échantillon.       
’origine de la différence entre les peignes et les super-cristaux provient sûrement du fait que 
spersion des particules dans un solvant entraîne des échanges, 
oire une réduction des résidus de synthèse, c'est-à-dire qu’elle conduit à une réduction de 
 
en spin. Dans le futur, il nous apparaît der à des lavages systématiques lors 
L
dans le cas des peignes, la redi
v
leur densité dans les barrières. Lors de la phase de redispersion des particules, nous avons 
observé que les particules s’amassaient massivement dans le bas de la goutte que nous 
déposions. Il n’est pas alors impossible que, les impuretés, plus légères, soient discriminées. 
La différence de comportement entre P1 et P2 pourrait s’expliquer par le faible contrôle de 
nos conditions de redispersion des nanoparticules avant leur dépôt sur le substrat. Le contrôle 
de la présence ou de l’absence d’impuretés à posteriori semble difficile, et les mêmes 
variations de comportement (TMR positive ou inverse) ont été mises en évidence pour des 
jonctions avec des barrières organiques [PETTA]. Nos études confirment néanmoins que les 
ligands organiques peuvent servir de barrières tunnel pour le transport électronique dépendant
 nécessaire de procé
de la redispersion et avant la « recristallisation » des super-cristaux.  
 
 
II. Études numériques des effets magnéto-résistifs à fort champ : 
 
 
iétés de MR à fort champ, présentées 
ent au super-cristal SC 2 qui affiche les plus grandes valeurs de MR. Néanmoins, 
s hypothèses sur lesquelles nous nous appuierons pour décrire notre modèle, reposent sur 
Dans cette section, nous nous focalisons sur les propr
précédemment, pour proposer un modèle phénoménologique pouvant les décrire. Dans un 
premier temps, nous détaillerons le modèle utilisé, puis nous présenterons les résultats 
numériques obtenus. Nous terminerons par la comparaison des résultats des simulations avec 
les résultats avec les mesures expérimentales. 
Dans la première partie, nous avons vu que tous les super-cristaux présentaient des effets à 
fort champ. L’amplitude de la MR variant suivant les super-cristaux, nous nous attacherons 
particulièrem
le
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des obs herons 
n particulier, à expliquer la forte amplitude de la MR à fort champ et sa dépendance en 
tension, en température, et en H/T, ainsi qu’à étudier l’influence de la barrière effective 
générée par le désordre de spins.  
 
 1/ Modèle numérique :
ervations expérimentales communes à tous les super-cristaux. Nous nous attac
e
 
 
Nous présentons dans ce paragraphe le modèle utilisé. Ce modèle phénoménologique repose 
sur la présence d’impuretés paramagnétiques au voisinage de la surface des nanoparticules ou 
à l’intérieur de la barrière.  Comme nous l’avons discuté dans la partie précédente, ces spins 
paramagnétiques peuvent être des états de surface de la nanoparticule créés par la présence de 
ligands organiques, ou des impuretés présentes à l’intérieur de la barrière. Nous supposons 
que le couplage entre les spins de cœur ferromagnétique et ces moments paramagnétiques, 
condu  
les entités paramagnétiques particule, réduisant la 
hauteur de la barrière effective (voir Fig.IV-17). Cette hauteur de barrière φ est donnée par :   
tivement, les moments magnétiques des spins de la nanoparticule et des 
– L(ξ)) 
ns notre modèle, nous considérons que la MR à fort champ est exclusivement due 
à la présenc  dépendant 
 La résistance 
e (RT) et simplement rajoutée à la résistance totale. Comme une 
de MR devient 
alors MR’: 
MR’ = [(R(0) + RS) – (R(H) + RS)] / (R(H) + RS) =  (R(0) - R(H)) / (R(0) + RS) 
it dans tous les cas à une barrière tunnel effective. Sous l’effet d’un champ magnétique,
s’alignent avec les spins du cœur de la 
φ  = J (1 – <µi.µj>) 
où µi et µj sont, respec
impuretés. J est la hauteur de barrière en l’absence de champ magnétique. µi est considéré fixe 
et saturé pour de faibles valeurs de champ magnétique (voir Fig.IV-17). La corrélation 
magnétique <µi.µj>, entre les moments de la particule et des impuretés, peut être décrite dans 
ce cas par une fonction de Langevin L :               
φ = J (1 
avec ξ = µj H / kBT. kB est la constante de Boltzmann.  
De plus, da
e des impuretés. Les effets de MR à bas champ liés au transport tunnel
en spin entre les particules, et le blocage de Coulomb sont également négligés.
de la couche organique est supposée également indépendante de la tension. Elle est donc 
considérée comme constant
seule particule est prise en compte, nous introduisons RS = RT/2. Le ratio 
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 Dans la partie suivante, nous fixerons RS = 0 et son influence sur les propriétés de MR sera 
développée plus tard. 
Nous nous intéressons maintenant à la densité de courant traversant la barrière tunnel 
effective. Deux modèles de courant tunnel sont étudiés : le modèle de Simmons [SIMMONS] 
et Fowler-Nordheim [LENZLINGER]. Dans les deux cas, le courant tunnel dépend
exponentiellement de la hauteur de barrière φ et de son épaisseur s. Cependant, les domaines 
de validité sont différents dans chacun des cas. 
Simmon
telle que : 
IS  ∝ (φ - eV/2)exp(-A. V/2)1/2) 
2/ résultats numériques:
 
s a formulé l’expression d’une caractéristique IS(V) dans le modèle d’électrons libres 
s(φ - eV/2)1/2) - (φ + eV/2)exp(-A.s(φ + e
où A = 4π/h(2mee)1/2, et h est la constante de Planck, me la masse d’un électron. 
Il est important de noter que cette expression a été développée dans le cas de faibles tensions 
appliqués, i-e pour eV < φ . 
La formule du courant tunnel dans le modèle de Fowler-Nordheim IF(V) est:  
IF  ∝ V 2/ (φ.s2).exp (-C. s. φ 3/2/ V) 
IF n’est valable que dans le cadre de forte polarisation, soit pour eV > φ. 
 
 
Fig.IV-17 : schéma du modèle proposé pour décrire la MR à fort champ A) sans champ 
magnétique B) sous champ magnétique.  
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 Nous présentons maintenant les résultats obtenus selon le modèle utilisé. Les Fig.IV-18 a) et 
) représentent les caractéristiques I(V), dans les deux modèles de courant tunnel, pour des 
paramètres standards de jonctions tunnels (s = 2 nm et J = 1 eV) et un ratio µ/T = 0.1 µB.K-1. 
Quand un champ magnétique est appliqué, dans les deux cas, les I(V) à 5 T affichent une 
conductance supérieure. Ce résultat s’explique aisément par le fait que la barrière est ab
sous l’effet du champ magnétique. Les courbes ont été volontairement tracées afin que les 
domaines de validité soient respectés. Ainsi, dans le cas du modèle de Simmons, IS n’est 
valable que pour des tensions satisfaisant la condition eV < φ (µ0H) (car eV < φ et φ (µ0H) < J  
avec J = φ (µ0H = 0)). Pour le modèle de Fowler-Nordheim, le domaine de validité reste 
inchangé: eV > J (car eV > φ et J  > φ (µ0H)).  
. Les courbes de MR(V) en fonction de la hauteur et de l’épaisseur de 
: 
l'amplitude de la MR diminue quand la tension augmente. Par conséquent, les valeurs 
maximales de MR dans les deux cas sont obtenues pour des tensions appliquées de l’ordre de 
la hauteur de la barrière. 
b
aissée 
Fig.IV-18 : simulation des caractéristiques I(V) sans champ et sous champ magnétique pou
une barrière de 1 eV et d’épaisseur 2 nm (a) dans le modèle de Simmons  
 (b) dans le modèle de Fowler-Nordheim.   
((a) 
r 
b) 
À partir des I(V) sous champ et sans champ, il est possible de déduire les variations de la MR 
en fonction de la tension
la barrière sont présentées sur la Fig.IV-19. Dans le cas du modèle de Simmons, la MR varie 
faiblement pour des faibles valeurs de V. Ce comportement est dû au fait qu’à faible 
polarisation, les I(V) sont linéaires [SIMMONS]. Quand V augmente, l’amplitude de la MR 
augmente. Dans le cas du modèle de Fowler-Nordheim, l’influence de la tension est opposée 
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 Fig.IV-19: MR(V) obtenues à partir des I(V) pour un ratio µ/T = 0.1 µB.K-1 et un 
champ magnétique de 5 T (a) pour une hauteur de barrière de 1 eV ( b) de 2 eV.  
(b) (a) 
 
La Fig.IV-20 présente les caractéristiques R(H) pour chaque modèle de courant tunnel à 
différentes tensions, pour µ/T = 0.3 µB.K-1, s = 1 nm et J = 1 V. La Fig.IV-20(a) est en accord 
avec les MR(V) présentées précédemment (voir Fig.IV-19) : à basse tension, le modèle de 
Simmons conduit a des R(H) quasiment identiques, avec une légère augmentation de 
l’amplitude de la MR quand la tension augmente. Dans le modèle de Fowler-Nordheim, la 
MR diminue quand la tension augmente. De plus, on remarque que la forme des courbes de 
MR dépend de la tension, et donc de l’amplitude de la MR. Par exemple, sur la Fig.IV-20( b), 
la caractéristique R(H) pour V~ 10φ  est quasiment linéaire alors qu’elle devient fortement 
non linéaire pour V~ φ. 
Nous introduisons maintenant une valeur non nulle pour RS dans les simulations numériques. 
En ayant supposé RS indépendant de V, nous retrouvons sur la Fig.IV-20(c) que, pour de 
fortes valeur
des calculs 
s de V, RS affecte seulement l’amplitude de la MR en la diminuant. Pour la suite 
et par commodité, nous prendrons RS = 0.   
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Pour étudier l’influence de la barrière, l’amplitude de la MR (à 5 T) est calculée en fonction 
de s and J, pour un rapport µ/T  = 0.1 µB.K-1, et V = 0.05 V dans le cas de Simmons et V = 2.5 
V pour Fowler-Nordheim (voir Fig.IV-21(a) et (b)). Ces valeurs de tension ont été choisies 
, plusieurs jeux de paramètres (s,J) sont possibles.   
 
Nous t de la température sur la MR à fort champ. Les 
ig.IV-21(c) et (d) montrent les mêmes études que celles effectuées sur les Fig.IV-21(a) et 
(b), mais pour un ratio µ/T = 0.3 µB.K-1, i-e à une température plus basse. Ces graphes 
démontrent la forte dépendance de la MR en fonction de la température, avec des valeurs 
pour être dans le domaine de validité de chaque expression. Pour des barrières hautes et 
épaisses, d’importantes valeurs de MR sont obtenues. Nous soulignons le fait que pour une 
valeur donnée de la MR
Fig.IV-20 : tracé de R(H) pour J = 1 eV, s =
(c) 
(b) (a) 
 1 nm  et µ/T = 0.3 µ .K-1 (a) pour le modèle B
de Simmons (RS = 0) ( b) pour le modèle de Fowler-Nordheim (RS = 0) ( c) pour le modèle 
de Fowler-Nordheim 
(RS = 1 MΩ)
erminons par l’étude de l’influence 
F
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pouvant atteindre plus de 10 000 % dans le cas de hautes et épaisses barrières. Si on compare 
cette valeur de MR pour la même barrière mais à la température supérieure µ/T = 0.1 µB.K-1, 
“seulement” 500 % de MR est obtenue. 
En somme, dans les deux cas considérés (Simmons et Fowler-Nordheim), de fortes 
amplitudes de MR sont observées : à basse température, pour V tendant vers φ, et de fortes 
valeurs pour s et/ou J.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.IV-21 : évolution de la MR en fonction de la barrière pour a) le modèle de Simmons à 
µ/T = 0.1 µB.K-1 b) le modèle de Fowler-Nordheim à µ/T = 0.1 µB.K-1 c) le modèle de 
Simmons à µ/T = 0.3 µB.K-1 d) le modèle de Fowler-Nordheim à µ/T = 0.3 µB.K-1  
(a) (b)
(c) (d) 
 
3/ comparaisons avec l’expérience: 
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Nous appliquons notre modèle pour ajuster les courbes R(H) et MR(T) obtenues sur SC 2. 
Dans un premier temps, il convient d’expliciter la notion de tension appliquée dans les 
dans les mesures expérimentales. Pour conserver la dynamique des courbes MR(V), les ratios 
expériences. En effet, la distance typique mesurée entre les contacts étant de 0.1 mm, ~ 6000 
particules en série et en parallèle sont mesurées. Une tension appliquée de 20 V sur 
l’ensemble équivaut donc à une tension de 3 mV sur une seule particule. Cependant, la 
distribution de la tension dans des réseaux de particules n’est pas aussi simple à modéliser. 
Les études d’Imamura et collaborateurs [IMAMURA] ont démontré que les chemins de 
conduction dans ce type d’assemblées amenaient à des distributions de tension non 
proportionnelles entres les particules. Nous choisissons donc d’inclure V comme un paramètre 
libre. Nous appelons Vmin la valeur de la tension utilisée dans les calculs et équivalente à 20 V 
Fig.IV-22: comparaison des ajustements obtenus avec les courbes expérimentales 
 pour µj = 1 µB, s = 0.5 nm, J = 2 V, Vmin = 2.2 V et RS = 15 kΩ (a) MR(T) (b) R(H) pour 
V(expérimental) = 200 V (c) V(expérimental) = 70 V (d) V(expérimental) = 20 V  
(d) (c) 
(b) (a) 
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par rapport aux autres valeurs de tensions  sont également pris égaux aux ratios dans les 
expériences. 
Nous avons vu, expérimentalement que l’augmentation de V causait une décroissance de la 
MR à fort champ. Ce résultat indique que les caractéristiques R(H) expérimentales ne peuvent 
être reproduites que par le modèle de Fowler-Nordheim. De plus, plusieurs jeux de paramètres 
peuvent conduirent à une valeur de MR donnée et ajuster les courbes expérimentales, y 
compris  des paramètres sans sens physique. Nous avons donc choisi de restreindre les valeurs 
ées expérimentalement: fortes valeurs de MR, dépendance en 
nction de la tension et de H/T, variation de la forme des courbes de MR. La Fig.IV-22(a) 
ontre la MR(T) calculée avec les mêmes paramètres. La décroissance en fonction de la 
nce de MR au dessus de 10 K sont en accord avec les datas 
xpérimentales. 
de certains paramètres, en particulier s qui variera entre 0-2 nm. Nous supposons également 
que les impuretés paramagnétiques possèdent des moments magnétiques dont la valeur est un 
multiple de 1/2. s, J, Vmin et RS sont des paramètres libres. Les meilleurs fits de courbes de 
MR à fort champ pour SC2 à T = 3.15 K (Fig.IV-22) sont obtenus pour µj = 1 µB, s = 0.5 nm, 
J = 2 V, Vmin = 2.2 V et RS = 15 kΩ.  
Les cycles R(H) expérimentaux sont bien reproduits par nos simulations malgré le léger écart 
sur la courbe mesurée à 70 V. Cependant, on voit que ce modèle permet de reproduire 
plusieurs caractéristiques observ
fo
m
température et l’abse
e
 
 
 4/ discussions : 
 
Nous discutons maintenant de la validité de notre modèle. Les résultats numériques 
proviennent d’un modèle plutôt simple qui peut être amélioré. Premièrement, nous avons 
choisi la fonction de Langevin pour décrire la diminution de la barrière effective sous l’effet 
du champ magnétique. Nous avons donc implicitement supposé que les nanoparticules sont 
entourées d’une barrière effective homogène. De ce fait, cette dernière est dépendante de θ, 
l’angle moyen entre les moments magnétiques des impuretés et ceux du cœur 
ferromagnétique. Une vision plus correcte serait de considérer une barrière inhomogène et de 
calculer toutes les valeurs de courant tunnel en fonction de toutes la valeurs possibles de θ. Le 
courant tunnel total est déduit de la somme des courants tunnel calculés, pondérés par la 
probabilité de trouver un spin orienté de telle sorte que l’angle θ soit formé. Deuxièmement, 
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nous avons simplement calculé le courant tunnel en utilisant les expressions de Simmons et de 
Fowler-Nordheim. Il a été montré que d’autres modèles et méthodes de calculs s’avéraient 
lus efficaces pour décrire le transport électronique sous champ magnétique à travers une 
barrière tunnel [MONTAIGNE] [BELETSKI]. Enfin, la MR a été déduite à partir de calculs 
effectués sur une seule particule alors que nous en mesurons un grand nombre. Néanmoins, 
notre approche a montré qu’elle était suffisante pour expliquer et reproduire les principales 
tendances des résultats expérimentaux. 
Nous terminons par discuter des valeurs du moment magnétique déduites des calculs. Ceux-ci 
ont donné µj = g.S.µB = 1 µB, avec g = 2 le facteur de Lande, soit un spin ½. Cette valeur est 
plus faible que celle attendue pour des atomes isolés de Fe ou de Co (S = 1 ou 3/2). 
Néanmoins, comme les particules ont été obtenues par une méthode de synthèse où aucun 
lavage n’est effectué, la présence d’ions carboxylates n’est pas à exclure (voir chapitre II). Par 
exemple, un complexe formé d’un ion Co2+ peut porter un spin ½ dans une configuration bas 
spin. Il est évidemment nécessaire de connaître parfaitement la symétrie des ligands pour 
pouvoir conclure sur ce point.  
 
 
III. Conclusion : 
p
 
 
 
En somme, nous avons mesuré les propriétés magnéto-résistives des super-cristaux de FeCo. 
Ces derniers présentent la particularité d’avoir deux régimes distincts de MR. Le premier, 
entre 1.8 K et 15 K, rend compte d’effets magnéto-résistifs ayant lieu à fort champ. Ces effets 
présentent une large amplitude et une forte dépendance à la température, la tension et au ratio 
H/T. L’origine la plus probable de cette MR semble être la contribution de spins 
paramagnétiques. Un modèle phénoménologique basé sur le transfert électronique entre deux 
particules via ces moments paramagnétiques a été développé et a permis de reproduire 
qualitativement toutes les tendances observées expérimentalement. À T  <  1.7 K, une 
transition abrupte se met en place, probablement due à une transition magnétique liée à ces 
espèces paramagnétiques. La MR à fort champ dans ce domaine de température diminue 
drastiquement et une TMR liée au magnétisme des particules est alors observée. Dans le cas 
des super-cristaux, cette TMR montre un signe inverse, renforçant l’hypothèse que le 
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transport tunnel se fait via des impuretés. Les mesures sur les particules déposées sur substrat 
nt permis de corroborer toutes ces hypothèses.   o
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CONCLUSION GÉNÉRALE 
 
 
Ce travail de thèse avait pour but l’étude des propriétés de transport électronique de réseaux 
3D de grande taille (millimétrique), comprenant des nanoparticules de taille nanométrique. 
ertains de ces systèmes sont de réels solides artificiels, c’est à dire des super-cristaux de 
ts apparaissent sur les échantillons les 
lus conducteurs. Ce phénomène se caractérise sur les courbes courant-tension [I(V)] par 
C
nanoparticules de FeCo. A ce jour, aucune étude similaire au niveau international n’avait été 
réalisée. La qualité des échantillons nous a permis de mettre en évidence la richesse des 
propriétés de transport électronique. 
Les systèmes que nous avons étudiés sont obtenus par synthèse chimique, via la 
décomposition chimique de précurseurs organométalliques en présences de ligands 
stabilisants, au sein du groupe de B. Chaudret, au Laboratoire de Chimie de Coordination. Les 
super-cristaux sont composés de nanoparticules sphériques stabilisées par un mélange 
d’acides carboxyliques et d’hexadecylamine. Le diamètre moyen des particules varie entre 15 
nm et 25 nm selon les ligands organiques utilisés. Quelque soit le choix de ces ligands (parmi 
l’acide oléique et l’acide stéarique), les nanoparticules s’arrangent en solution durant la 
synthèse pour former des solides millimétriques. Dans un choix optimum de ces agents 
stabilisants, des super-réseaux FCC étendues sur de grandes distances peuvent être obtenus. 
Après séchage sous vide, les échantillons se présentent sous forme d’aiguilles solides 
manipulables. 
Du fait de la nature isolante des ligands qui forment un enrobage isolant autour des particules, 
les super-cristaux présentent des propriétés de transport relatives au blocage de Coulomb. La 
grande taille de ces nanoparticules ne rend possible l’observation de ces effets qu’à basse 
température. Quand la température passe en dessous de 1.7-1.8 K, des nouveaux effets 
rendant compte de deux modes de conduction différen
p
l’apparition d’une hystérésis au niveau de la tension seuil. La transition entre ces deux états de 
conduction peut être, non seulement induite par la température ou la tension, mais également 
par l’application d’un champ magnétique, ce qui donne lieu à un nouveau type de 
magnétorésistance (MR). Les transitions entre les deux modes, quelles soient induites par le 
champs électrique, la tension ou la température, présentent systématiquement des effets 
d’hystérésis à l’image de transitions de premier ordre. Bien que l’origine de ce régime 
hystérétique reste à préciser définitivement, l’hypothèse principale que nous avons retenue est 
la manifestation d’un verre de Coulomb. Le saut abrupt au niveau de la tension seuil rend 
compte d’une transition entre un état frustré électrostatiquement vers un état plus conducteur, 
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témoignant d’une ouverture ou d’une fermeture spontanée et brutale des canaux de 
conductions. L’origine la plus probable de ces effets semble alors être le fort couplage 
capacitif entre les particules. La température à laquelle il apparaît coïncide avec les 
prédictions théoriques, ce qui nous conforte dans cette hypothèse. 
 
Les études des effets magnétorésistifs ont révélé plusieurs types de comportements. Entre 1.8 
t 15 K, une magnétorésistance (MR) à fort champ est mesurée. Cette MR, qui montre une 
te 
hypoth ur  
T 
cas, 
param tion où l’on 
co
étudié
déposé
cet échantillon, la dissolution des particules avant dépôt a peut être permis de laver les 
pa
 
La qu erne alors l’éventuelle corrélation entre les deux 
trans
blocag
transit
expériences dont nous disposons actuellement à cette température de 1.8 K, rendent comptent 
d’u
hystéré e ; et 
d’autre part, de mesures de MR à la même température (et sur le même échantillon),  qui ont 
montré une forte présence de bruit intrinsèque à cette température. Le bruit est aussi bien 
e
amplitude anormalement élevée pour des réseaux de particules, présente également une forte 
dépendance à la tension de polarisation et à la température. L’amplitude de ces effets possède 
également la propriété de ne dépendre que du ratio H/T à une tension donnée. Un modèle 
phénoménologique a été développé, où nous avons proposé d’intégrer une contribution 
magnétique à l’énergie de barrière, ou d’un effet tunnel via un état localisé désordonné. En 
dessous de 1.8 K, ces effets à fort champ chutent soudainement et une MR tunnel (TMR) 
classique de réseaux de particules est mesurée. Cette TMR montre cependant un signe 
inverse, laissant présager un transport électronique se faisant via des impuretés. Cet
èse est de plus compatible avec la dépendance à fort champ au ratio H/T po
> 1.8 K, dans le cas où les impuretés possèderaient un caractère paramagnétique. Dans ce 
la transition à la température critique 1.8 K témoignerait d’une transition 
agnétique-bloqué du moment magnétique de ces impuretés. Cette interpréta
nsidère des états localisés dans la barrière est compatible avec l’ensemble des échantillons 
s. Un seul échantillon s’est comporté différemment, un échantillon de nanoparticules 
s sur des peignes, où les effets à fort champ sont absents et la TMR est positive. Dans 
rticules et les débarrasser de résidus de précurseurs. 
estion qui se pose naturellement, conc
itions observées à 1.8 K (transition électrique témoignant du passage de régime de 
e de Coulomb classique, vers le régime hystérétique à deux modes de conductions, et 
ion magnétique, entre les effets magnétorésistifs à fort champ et la TMR). Les seules 
ne part, de la mise en place du régime à deux états de conduction, avec une petite 
sis présente vers la tension seuil du régime de blocage de Coulomb classiqu
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visible 
expérie
magnétique et la transition électrique sont reliées. Si l’on s’en tient aux hypothèses que nous 
avons form
des pr
aussi co
 
No
à mes
fait de l’abs
visible
manque d’aim e trouver la véritable origine de ces effets, il 
st donc nécessaire d’optimiser la qualité du matériau. Il faut également essayer de fabriquer 
blocage de Coulomb à des températures plus hautes, et voir ainsi si l'apparition 
du régime hystérétique peut être aussi décalée vers des températures plus 
hautes.  
¾ Moduler la densité d’impuretés, notamment faire des systèmes sans impuretés 
et des conductivités relativement élevées, afin de vérifier la présence ou 
l’absence de ces transitions.  
¾ Dans le cas où le régime hystérétique est dû à l’apparition d’un verre de 
Coulomb, les mesures des propriétés dynamiques des charges, notamment du 
temps de relaxation, peuvent nous donner des informations sur la dynamique 
du système. 
¾ Réaliser des mesures de bruit en fonction de la tension au voisinage de la 
température de transition permettraient de mieux caractériser ce régime. 
 
sur les TMR inverses, que sur les courbes de MR inédites. Malheureusement, ces 
nces ne permettent pas, à elles seules, de pouvoir déterminer si la transition 
ulées pour expliquer les deux mécanismes, on pourrait imaginer une modification 
opriétés électroniques des barrières : changement de comportement électrique qui serait 
rrélé au blocage du moment magnétique de l’impureté.  
tre conviction sur l’influence potentielle des impuretés et résidus de synthèse s’est renforcé 
ure des expériences, mais surtout, après une ré-analyse de la méthode de synthèse. Du 
ence de lavage, la présence de résidus est quasi-certaine. Ceux-ci ne sont pas 
s explicitement dans les mesures magnétiques, mais peuvent expliquer partiellement le 
antation dans le matériau. Afin d
e
des systèmes avec différents types de matériau et de changer la taille des nanoparticules, ceci 
afin de découpler volontairement chacune des transitions et de les étudier individuellement. 
Pour la transition électrique, les expériences pertinentes peuvent être les suivantes : 
¾ Effectuer des mesures de transport électronique sur des assemblées de 
particules non magnétiques (Au, etc….) afin de vérifier si le régime 
hystérétique est purement un effet électrostatique entre particules.  
¾ Travailler avec des nanoparticules de taille inférieure afin d’observer du 
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Pour étudier et mieux comprendre l’influence et l’origine des impuretés sur la 
transition magnétique, les expériences suivantes peuvent aider à remonter à l’origine 
de celle-ci : 
¾ Etudier le même genre de systèmes composés des mêmes ligands, mais sans 
impuretés, afin de détecter l’éventuelle participation des molécules organiques 
sur le magnétisme des particules, en somme caractériser les états localisés sur 
la surface 
¾ Mesurer des assemblées de particules magnétiques comprenant des impuretés 
non magnétiques (magnétique) en injectant volontairement des densités 
contrôlées d’autres précurseurs organométalliques non magnétique (et 
magnétique), ce qui permettrait d’étudier le rôle des impuretés magnétiques 
dans les différents types de MR 
 
D’une manière plus générale, l’étude de réseaux composés de nanoparticules plus petites 
permettrait une caractérisation plus fine, sur une plus grande plage de température des 
phénomènes de magnétotransport. Les investigations sur les valeurs caractéristiques du 
blocage de Coulomb (tensions seuil et exposant critique) pourraient alors être orientées plus 
systématiquement vers les effets de dimensionnalité. De plus, l’utilisation d’électrodes d’Au 
présentant des gaps de quelques dizaines de nanomètres permettraient de sonder un nombre 
plus restreint de particules, et ainsi de distinguer les effets dus aux dimensions latérales des 
réseaux. 
 
